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INTRODUCERE 


Problemele de termodinamicá chimicá sunt prezentate in conexiune 
directă cu structura si conținutul termodinamicii fenomenologice din cartea de 
Termodinamică Chimică, publicată de prof. Rodica Vilcu [8]. 

Cele peste două sute de probleme rezolvate şi propuse, contribuie la 
înţelegerea tratărilor teoretice, prin clarificarea deplină a esenței fizice a 
tenomenelor termochimice, a sensului lor fizic şi a consecințelor practice. 
Nu s-a considerat necesară reluarea elementelor teoretice pe care se 
fundamentează calcuiele numerice, având în vedere tratarea lor completă 
în partea consacrată termodinamicii chimice din cartea menţionată mai 
sus. Însăşi organizarea succesiunii problemelor, pe capitole şi paragrafe, 
similară celei din cartea amintită, exclude repetarea bazelor teoretice din 
prezenta lucrare. 

Problemele sunt rezolvate pas cu pas, iar pe lângă unităţile frecvent 
utilizate în domeniu, rezultatele sunt exprimate si în unităţi SI. Pentru 
facilitarea transpunerii unităților, s-au ataşat colecției de probleme 
tabelele strict necesare, legate direct de cele mai uzuale unităţi de măsură 
caracteristice disciplinei tratate. 

Menţionăm că textul problemelor propuse este urmat de rezultatul 
calculelor. Toate datele termodinamice necesare calculelor s-au precizat în 
probleme. Ca urmare materialul nu s-a suplimentat cu tabele de date. 

Autorii au privit cu atenţie organizarea succesiunii problemelor 
după ordinea firească a desfăşurării fenomenelor şi mărimilor in 
termodinamică, precum şi după gradul lor de dificultate. 

S-a avut în vedere caracterul formativ al aplicaţiilor, care se 
adresează, in principal, tinerilor chimişti în formare, care se pregătesc în 
domeniul chimiei fizice în general şi al termodinamicii chimice, în 
special. 
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PRINCIPALELE SIMBOLURI ȘI NOTAȚII 


A - afinitate chimică 

а - activitate termodinamică, 
constanta van der Waals 

B - al doilea coeficient virial 

b- covolum 

C - component 

Cp - capaciatate calorică molară la P 
constantă 

Cp - capacitate calorică molară la V 
constant 

c- căldură specifică. concentrație 
volumetrică, cifră de coordinatie 

d- variaţie infinitezimală 

E - energie internă molară 

F - energie liberă Helmholtz molară. 
forță conservativà, variantă 


numărul lui Faraday 
f- l'ugacitate 


g - greutate în grame, coeficient 
osmotic rational. accelerație 


gravitatională 

Ii - constanta lui Planck 

i - indicator al unei specii 

„г (in indice) 

K - constantă de echilibru chimic, 
constanta de distributie (repartiție) 
Nernst 

k - constanta Boltzmann 


ke - constanta ebulioscopică 
К, - constanta crioscopică 
M - masa molară 


m - molalitate 


N - numărul lui Avogadro 
n - număr de moli 


P - presiune 

Pc- presiune critică 

P, - presiune redusă 

O - cantitate de căldură 


Q' - căldură necompensată 
R - constanta universală a gazelor 


S - entropie molară 

T - temperatura absolută (К) 

1 - temperatura pe scala Celsius ("С). 
timp 

T, - temperatură critică 

T, - temperatură redusă 

V - volum molar 


V, - volum critic 
V,- volum redus 
v - volum specific 
W - lucru mecanic 


х, - fractie molară a componentului 
I din sistem 
Y -mărime 
generalizatà) 
Y- mărime de ansamblu pentru un 
număr de moli (notatie generalizată) 
y -márime molară parţială (notatie 


molară (notatie 


generalizată) 
Z - factor de compresibilitate 
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о - coeficient de dilatare termică, grad 

de disociere. indicator de fază (în 

exponent) 

B - coeficient de compresibilitate 

indicator de fază (în exponent) 

y- coeficient de activitate 
termodinamică 

Yp - coeficient de fugacitate 

A - operator de diferență, variație 

stoechiometrică 

€ - tensiune electromotoare, energie 

de ineteracţie. sarcină electrică 

n - randament 

À - grad de avansare al reacției, 

multiplicator Lagrange 

u, - potential termodinamic al unui 


component "7"dintr-un sistem 


u;- potential chimic standard pe 
scala fractiilor molare 


V, - coeficient stoechiometric al 
speciei “i” 
л - presiune osmotică 


p - densitate 
O - sursă de entropie 


V, - efect crioscopic 


о, - efect ebulioscopic 
X - raport C/C, 


d - simbol care marchează mărimi 
care nu sunt diferentiale exacte (ca: 


dQ: dW) 
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NOTIUNI FUNDAMENTALE ÍN 
TERMODINAMICĂ 


I. I.Mărimi molare parțiale 


1.1.1. Densitatea soluției de alcool care conţine 60% în greutate 
metanol este 0,8946 g / ст?, iar volumul molar partial al apei, V. 
este 16,8 ml / mol. Să se gáscascá valoarea volumului molar partial al 
metanolului. 


Rezolvare: 
Se aplicá ecuatia lui Gibbs: 


V -gW x. 


40 
Ло = 18 = 2,22; 


60 
леон. = 327 1,875. 


222 
х= LLL = 0,542; 

222 +1875 
L875 -0,458 


x, = — ———— 
^— 2224 1875 
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p M _ xM +x,M, _ 0,542-18+0,458-32 „п 
p p 0,8946 ^7 mol. 
= Pger 9797 Fe 
„УГАЙ „_2727-0542-168_ ут 
I X, 0.458 mol 


1.1.2. Într-o soluţie diluatà volumul molar parțial al substanţei 
dizolvate este dat de relaţia : 


V, =a+hm, 
în care: m este molalitatea; 
a, b - constante. 


Să se exprime volumul molar partial al solventului И, în funcţie de 
m, b şi alte mărimi caracteristice solventului pur. 


Rezolvare: 
Se utilizează relația Gibbs-Duhem: 


ай + ГТА ee 0), 


ду ah m" Мр А 
Сире n, Us = 1000 хат = 1000 manm. 
Mi 

— [fap Mf M bm` 
И = Jar, = 1 ` [тйт RE n 
1000 2000 


Constanta de integrare se poate obţine din condiţiile: m = 0, V, = V° 
(volumul molar al solventului pur). 


jean erp Mim. 
2000 


1.1.3. La ce valori ale lui ху şi x? , panta lui V, în raport cu x» este 
dublă si de semn contrar pantei lui V, în raport cu x» . 


Rezolvare: 
Din enuntul problemei se poate formula relatia: 
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2 V, aV, 


Dx da 


Se utilizează ecuaţia Gibbs - Duhem sub forma: 


(1) 


9 V 3 V, 
ху = 
‘9х 79x 
sau: 


QV, [9V, x 
dx] дх x 


Relatia (1) devine: 
Ed 


= =; 
X, 
X 
21-7 
Se rezolvă sistemul liniar: 4 X; 
x, + x, = 
2 
x, == 
3 
1 
x, == 
3 


1.1.4. Volumul soluţiei de NaCl (ml) la 25°С variază cu molalitatea 
m, după relaţia: 
V= 1 002,9 + 164 m + 2,5 m-12m? (m > 0,25). 
Volumul molar al apei pure Vi? la 25°С este 18,069 ml/mol. Să se 
deducă ecuaţia generală pentru V, si "V pentru NaCl în soluţie apoasă si 
să se particularizeze pentru m =1. 


Rezolvare: 
— V ди 
F, = EFE - Сер 


V, = 16,4 + 5m — 3,6m°, 
V, (т = 1) = 17,8ml/mol. 
Volumul molar aparent se exprimă: 


12 
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LN и-пи 
n, 
1002,9 +16,4т + 2,5m^ — 2m? — EM A) 8,069 
Ф V == 
т 
op = 0,83 + 16,4т + 2.Sm2 — 2n? 


m 
PV (m = 1) = 16,87ml/mol. 


1.1.5. Să se deducă expresiile pentru V, si V, dacà se cunoaste 
dependenţa densităţii soluției de molalitate. 


Rezolvare: 
Se utilizează relaţia de definiție a lui V,: 


— ди QV 
V, = (a ne (Е) 
д n, т 


Masa soluţiei de volum V este: 


V- p= 1000 + mM», 


1000 + mM 
PE e e š 
p 
za дү _ pM, - (1000-- mM ,)dp /dm . 
2 p ГР р? , 
jo; aprile 
E s dm. 
2 7 


Din ecuația Gibbs se scoate V, 


— — с 769, dp 
m Ил, _ V — mY, Я V —m(M, P 


п, п, n, 
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1.1.6. Calculati volumul molar aparent al NaCl într-o soluție apoasă 
de concentraţie 4%, ştiind că densitatea acestei soluţii la 20°С este 
p = 1,0268 g / ml, iar densitatea apei pure este la aceeaşi temperatură 
ро = 0,998203 g / ml. 

ey , V ^H k ZI 1 [1000+mM, 1000]. 
п, п, 


p m| p Pi 


1000/1 1) M, 1000 M, 
= [a (pu -p)ye—. 
m (P pJ p mpp, p 
Molalitatea solutiei 4% este: 
1000-4 
n = ———— = 0,7122, 
96. 58,5 
o 1000 58,5 
Py (0.998203 — 1.0268) + ——— = 17,79ml/mol. 


© 0.7122-1,0268-- 0,998203 1.0268 


1.1.7. Să se ateste, ре baze termodinamice, corelatiile dependentelor 
Vy = f(x) si V, = f(x;) la parametrii de stare constanti (fig. 1.1. si 1.2), 
pentru amestecul apă (1) + alcool etilic (2) şi respectiv pentru amestecul 
iodură de etil (1)+ acetat de etil (2). Să se comenteze aceste corelaţii pe 
baza rezultatului obținut prin calcul. 


Fig.l.l. Volumele molare patiale ale Fig. 1.2. Volumele molare parțiale 

apei si ale alcoolului etilic la diferite ale acetatului de etil şi ale iodurii de 

concentraţii ale soluţiei. etil în soluţii cu fracții molare 
diferite. 


Rezolvare: 

Legătura volumelor molare parţiale ale componentelor din fiecare 
amestec se deduce din formularea particulară a ecuaţiei Gibbs - 
ийет, în cazul unui amestec binar: 
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дү ӘР; 


Жү = = 
О. Xs 


Corelarea acestei ecuaţii cu figurile 1.1 si 1.2, evidenţiază că, 
coeficienţii diferentiali 9 Vj/ ð x, si 2 V;/ ð x, sunt pantele la cele 
două curbe din fiecare reprezentare. Înseamnă că panta fiecărei curbe este 
în întregime determinată de panta celeilalte curbe pereche si de 
compoziţie. De exemplu, la fracții molare egale, хү=х› = 0,5, pantele celor 
două curbe sunt egale şi de semn contrar; dacă la o compoziţie dată una 
din curbe prezintă un punct extrem (maxim), cealaltă va avea un punct 
extrem de minim, iar în cazul soluţiilor la dilutii înaintate, dacă x» / ху = 0, 
fie una din pante, fie cealaltă este —о° sau în altă formulare, pentru x» = 0, 
fie y = (х) devine o orizontală, бе dependența ГА = (х) se 
reprezintă printr-o verticală. 


Probleme propuse 


P.1. Volumul total V, al unei soluţii care contine m moli dintr-o 
substanţă B dizolvati în 1 000 g apă, la temperatura de 25*C, în domeniul 
de concentraţie 0,16 « m « 2,5 este dat de ecuaţia: 

V = 1 002,935 + 51,832 m + 0,1394 m? (ml). 

Calculaţi volumul molar partial V, pentru o solutie de concentratie 2 
molal. 


R. 52,39 ml/mol. 
P.2. Aflati volumul molar aparent al NaCl intr-o solutie de 
concentrație 8%, ştiind că densitatea acestei soluţii este р = 1,0559 g/cm”, 


iar a apei ро = 0,998203 g / cm, la 20°С. 


R. 18,565 ml/mol. 
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Р.З. Într-un amestec de etanol - apă fractia molară a etanolului este 
0.820, iar densitatea soluţiei este 0,8461 g / ml. Care este volumul molar 
partial al alcoolului, dacă volumul molar partial al apei în această soluţie 
este 15,7 ml / mol. 

К. 55.5 ml/mol. 


P.4. Un amestec de apă si etanol cu fractia molară a apei egală cu 

0,4, volumul molar partial al etanolului este 57.5 cm /mol, iar densitatea 

solutiei 0,8494 g/cm’. Calculati volumul molar partial al apei în această 
soluție. 

R. 16.175 cm`/mol. 


P.S. Determinati volumul molar partial al NH4NO; într-o soluție 
apoasă, dacă volumul molar parțial al apei este 17,98 cm", volumul 
soluției este 93,87 cm’, iar solutia contine 16 g NH4NO; în 100 g de 
soluţie. 

R. 49,82 cmi/mol. 


P6. Densitatea soluției apoase care contine 30% NH; la 15°C este 
0,8951 g/cm’, iar volumul molar partial al apei este 18 cm"/mol. Calculati 
volumul molar parțial al amoniacului în această soluţie. 

К. 23.6 cm?/mol. 
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PRINCIPIUL I AL TERMODINAMICII 


2.1. Funcţii caracteristice de stare. Căldură. Lucru mecanic 
2.1.1. Să se demonstreze cá 20, cantitatea elementară de căldură. nu 
este o diferenţială totală exactă. 


Rezolvare: 
Potrivit principiului întâi al termodinamicii: 


DE) г 
dQ = | — | Т + 2E + pli V. 
oT дү A | 


Dacă dQ ar fi diferențială totală exactă, atunci ar trebui îndeplinită 
condiţia de egalitate a derivatelor mixte de ordinul 2: 


BEHE,” 


N 
š . [d P) : 

care conduce la concluzia са эт) =0, ceea се contravine 

I 


postulatului asupra existentei ecuatiei de stare si experimentului care pune 
în evidenţă dependenţa presiunii oricărui sistem de temperatură. 
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2.1.2 Determinati cantitatea de cáldurá necesará pentru а — zi Sa 
azot de la 15°С la 25°C, la volum constant . Se dă С’ = 20.9 J / mol grad. 


Rezolvare: 


-.209-10- 37,321. 


2.4.3. Presiunea unui gaz care ocupă volumul И = 2 m scade 
izoterm de la P, = 8: 105N-m? la Р = 2-105 N-m?. Să se afle: 

а) lucrul mecanic efectuat de gaz; 

b) căldura absorbită; 

с) variaţia energiei interne. 


Rezolvare: 


a) W = -nRT in zie - RV, h= -8-10` 2-14 2 -222-105J 


b)Q--W-222 10). 
c)AE = 0. 


2.1.4. Într-un cilindru cu piston se află o masă m =2 89kg aer. 
Volumul ocupat de aer la temperatura / = 0°C este /=0, Ap Aerul 
absoarbe izobar căldura О si se dilată până când devine V; = 0.55 m. Să 
se determine: 

а) lucrul mecanic efectuat de gaz; 

b) variaţia de temperatură; 

с) căldura absorbită; 

d) variaţia energiei interne. 

(Pentru aer, C, = IR .) 


Rezolvare: 
nRT, mRT, 
W-PAV-——(v, - V)  —— (v, - V, ). 
a) A g ) МҮ, 1) 
Se obtine: 
у „23753314 13-005 odăi e Std 
28,9 .0.5 


nRTV, ГА 0,55 . 
b AT=7, -1 = "m cay AW tx (кш. 
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-7-8314- 
)Q = nC,AT = c Ar = 289178314273 04407 тод, 
M 2.289 


d) AE = Q- L = 79,4-22,7 = 56,7 kJ. 


2.1.5. Sá se demonstreze cá pentru un gaz perfect: Ë -0. 
# 
Rezolvare: 


Prin definiţie H = E + PV. 
dH = dE + PAV +VdP. 
Divizând cu dV şi menţinând T = ct 


H д 
2 Sad pap] 9 P Я 
avj, bv), ду), 


Pentru gaze ideale (9 E / 9 V); = 0,deci trebuie demonstrat că pentru 
un gaz ideal: 


p+y| 2 P =0. 
ди), 
PV = nRT, 


PdV + VdP = nRdT. 


Prin divizare cu dV la T = ct., rezultă PE) =0. 
7 


Deci: (22) =0. 
ду i 


2.1.6. Să se demonstreze că în condiţii izoterme nu se înregistrează 
nici un efect energetic la variația volumului, respectiv a presiunii unui gaz 
ideal. 


Rezolvare: 


Trebuie demonstrate relaţiile: JE =0 şi gu 20), 
ду р ӘР Ж 


Se pleacă de Іа ecuaţiile termice de stare: 


peg СЫ RE 1) 
i 2 T), 2V J, í 
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ŞI 


V = TI дү + дн (2 
87 РА др "N 2 


Din relatia (1) rezultá pentru cazul general: 
дЕ 2 9 Р - p, 
OV], 2T),., 


iar în condiţiile gazului ideal: PV = RT; P = Et Е EE ; 
V oT V 


VÀ 


Deci: 


Analog, din relatia (2), rezultá pentru cazul general: 
ва пи 
дЕ - dT 


х i V R 
iar pentru cazul gazului ideal: PV = RT; V= w, E | UP 
pă 


P’ LOT 
Deci: 
(2%) „Жїз m, 
OP), P P 


2.2. Formulári particulare ale principiului I 


2.2.1. 30 kg CO» sunt comprimate in conditii adiabatice de la 1 atm 
la 7 atm. Sá se calculeze lucrul mecanic de comprimare si temperatura 
finală a gazului, dacă temperatura inițială a fost 15°С. Pentru CO» . 
x= 1.28. 


Rezolvare: 


nR 
W T; == 
E (n - T) 


= SLAR пай (T, —288,16). 
4410? 128-1 ° 
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Т rezultă din ecuaţia Poisson: 


T P Ux c TP, x 
Т›= 441,05 K (167,90°С). 
W = 739,754 kcal = 3 092,17 kJ. 


2.2.2. 10 | azot aflaţi la 25°С si 1 atm se dilată reversibil şi adiabatic 
până la 20 1. Să se calculeze presiunea şi temperatura finală a azotului. Se 
dà y = 1,40. 


Rezolvare: 
PV = P, 
In Pi +% In Vi = In P» + x In V5, 
In P»- x In Vi —y In V; = -0,971, 
P; = 0,379 atm. 

Din relatia: 

T p x => TaP Xx 

se obține: = — 47,2?C. 


2.2.3. 5 m? aer la presiunea P, = 4 atm 51 temperatura 60°С se 
destind până la un volum triplu si presiune Р›=1 atm. Să se calculeze 
indicele de politropie. 


Rezolvare: 

Pi = Рр," 

AV" = yy" 

In 4 * m In V 7 m In 3 * In V, 
In4 


=—=126. 
"= n3 


2.2.4. Un mol de heliu la 25°C se dilată reversibil si izoterm de la 
10 atm la 1,6 atm. Care sunt cantitatea de caldură necesară, variația de 
entalpie si energie internă asociate acestui proces. 


Rezolvare: 


P 
Q-RTIn Ге 1,987 -298,161n S 


і = 1085,7са1 = 4,53kJ. 


16 


ДЕ; E АНт= 0. 
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2.3. Capacitáti calorice 


2.3.1. Ce cantitate de căldură absorb la încălzire, de la 25"C la 
1 000°C, 2 kg de cupru, dacă capacitatea calorică a cuprului este dată de 
ecuatia: 

Cp = 22,64 + 6,28 -10° T J/ atom-g-K. 


Rezolvare: 
1273.16. 


[(02.64.« 6.28 10^ TJT =840k1. 


298,16 


Ty 5 
=n|C,dT = 
јсг ag 


Se confirmă că pentru un interval mare de încălzire, cantitatea de 
căldură este corespunzător, mare. 


2.3.2. Determinati cantitatea de căldură absorbită la încălzirea unui 
kilogram de о-А1›О; de la 298 K la 1 000 К, dacă capacitatea calorică 
molară în intervalul de temperatură 298 — 1 000K se exprimă prin ecuaţia: 

Cr = 115+12,8 -10?T — 3544-107 T7 J/mol-grad. 


Rezolvare: 


0, AH af c, ar = 000 (us 128-1077 2354 1077 ? T = 
A, noc! 102 bo 


f ° 1000 — 298 
= 1000 01561000 29в)+ 1-128- 107 (1000? — 298° )-35,4-105 — |= 
02 298-1000 


—766 886 J= = 766,886 kJ. 


2.3.3. Căldura molară а MgF» funcţie de temperatură este prezentată 
în tabelul următor: 
t (°C) 300 400 500 
Сг (cal/mol-grd) 16,79 17,99 19,22 
Să se exprime dependența mărimii Cmp de temperatură, printr-o funcție 
de forma: 
Cp = a+ bT + СТ. 
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Rezolvare: 

Se alcátuieste sistemul: 
|16.79 =a +b: 573,16 c573, 6? 
717,99 =a * b- 673,16 c- 673,16? 

19,22 =a +b- 773,16 * c- 773,16? 

Rezolvându-l, rezultă: 
а= 10,49; b= 101-10? si c= 1,5:10*. 
Deci: C,» = 10,49 + 1,01-1027 + 1,5-10*7 cal/mol-grd. 


2.4 Transformări fizice (efecte termice) 


2.4.1. La vaporizarea apei la | atm şi 100*C căldura de vaporizare 
este AH = 9 730 cal/mol. Volumul unui mol de vapori este, în aceste 
condiţii, 29 730 cm?. Volumul lichidului este neglijabil. Să se calculeze 
AE de vaporizare. 


Rezolvare: 

AH = AE + PAV = NE + P(Vy-V) = AE + РИ, 

AE = AH — PK. = 9 730 ~ 29 730-0,0239 = 9 019 cal/mol = 
37,69kJ/mol. 


10°N 
(Prie = atm-cm` = э 107m? = 10 N:m-0,1J/mol = 0,0239 cal/mol.) 
m 


2.4.2. Sá se calculeze variaţia energiei interne in cursul vaporizării 
la echilibru a unui kg de ара la 150?C. 

La 150°C, entalpia lichidului este 632,2 kJ/kg, iar entalpia vaporilor 
2746.3 kJ/kg. Ambele valori sunt raportate la apă, in condiții normale. 
Entalpia apei este luată in mod conventional egală cu zero. 


Rezolvare: 

Volumul lichidului poate fi neglijat pentru cá el reprezintá mai putin 
de 3% din volumul vaporilor până la presiuni de circa 10 atm. 

AE = ДАН – PV) = AH - nRT, 

АН = 2746.3 — 632,2 = 2 114,10 KJ / kg = 38053 kJ / mol 
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nRT Am. 8314-4232 =195,4 -10° J/mol, 


€ 


A'E = 38 053 – 195,4 = 37 857,6kJ/mol. 


2.4.3. Căldura de dizolvare a m moli de NaCl in 1000 g apă la 25°С 
este datà (in calorii) de ecuatia: 


AH = 923m + 476m? — 726т? +243,5т??. 


Să se calculeze şi să se particularizeze, pentru m = 1: 
a) căldura integrală de dizolvare; 
b) căldura diferenţială de dizolvare; 
c) căldura diferenţială de diluare; 
4) căldura integrală de diluare. 


Rezolvare: 
AH Я 
a) АН. = АН _АН 923 у дтбт!? — 726т +243,5т??, 
n, т 
A Ha (m = 1) = 916cal / mol = 3,82 kJ / mol. 
БАН. = Вай [АН ) 223,3 06 -2-726m+2 243502, 
дь) (om), 2 2 
А! Н. (m = 1) = 794cal / mol = 3,32kJ / mol. 
c)N Ha, = gH | 
n, ), 


Se utilizează relația: 
i п ма d 
A Hai, = — А Н. +А Hi. u 


> 


NH, Ану. P(NHa — AÓ Hau) 


NH e: |= diz — А 
dil n 55,5 
n, 
р — 238m”? +726т? -36525m^" 
A Ни P 55.5 " 


АНа(т = 1) = 2,21 cal / mol 29,24 J/mol. 
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ФАН = - n -ni)-(;-ui)- ELLA -(#;-н')- 
2 2 


= — NH, =]. 
п, 
lim AH, = AH, = Hi- H; z-L,. 
m0 
Cum: 
NH, = L,- L, oL = АН, +1. 
Deci: 
55,5 
NH, = AH, AH +A Hi- 
m 


AC Hau (m = 1) = -55,5 · 2:21 — 794 + 923 = 6,34 cal/mol = 26,52 J/mol . 


2.4.4. Pentru dizolvarea unui mol de H>SO, în л moli apă, efectul 
caloric de dizolvare la 25°C are valorile: 


Se cere: 
a) să se construiască curba AH, ni; 
b) să se calculeze căldura degajată la prepararea a 1Кр soluție cu 
procent de masă 57,7% H2804. 
Rezolvare: 


a) Dependenţa АН - п o 123456789 10 7, 
este prezentată in figura -10\ 
2.1. -20 


АН. 
` i (kJ/mol) 
* 


Fig. 2.1. Dependenţa AH, — n. 
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b) Q x MAH ai 


0,577 х 
m= 98-107 = 5,88moli H;SO4. 
Din grafic, pentru n; = 4 se obține AH; = —54 kJ/ml. 
deci: 


Q = -5,88 - 54 = 317,52 kJ. 


2.4.5 Prin determinări calorimetrice s-au stabilit la diferite 
compoziții (ni/no), valorile cáldurilor integrale de dizolvare si de diluare 
ale solutiilor apoase de iodurá de potasiu la 25?C. Valorile experimentale 
s-au reprezentat in figura 2.2. 


m[mol/100g HO] — Ó 
395 277 139 093 069 0,59 0,46 2000 
5000 н Un E OM is 
id xm o A Hai, 
pe || „Ё АН, (cal. mol”) 
(cal. mol | A сава X 
Н Z | 
А | v 
| А | 
on 20.1 1000 
"DA | 
Jl ШУ: 
T | | 
3500 +} 500 | 
f Мы | 


62 20 40 60 80 100 120 140 
n 
п, 


— 


Să se calculeze căldura totală de dizolvare a KI în apă, precum si 
căldurile diferenţiale de dizolvare si diluare corespunzătoare la 25°С, 
preluând datele necesare calculelor din reprezentarea grafică. 


Rezolvare: 
Căldura totală de dizolvare A'H™ a- reprezintă efectul termic asociat 
dizolvării substanţei solide în solvent, cu formarea unei soluţii saturate. 
Conform datelor experimentale transpuse în grafic, sistemul dat este 
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saturat la compoziția л/т = 6,20, căreia îi corespunde NH; =3 360 
cal/mol. 

Tangenta la curba dusă printr-un punct la alegere, de exemplu pentru 
nn, = 55,55/2 = 27,8 (v.fig.2.2) care corespunde ре axa molalitátilor 
m = n», la m =2, iar nı =1000/18 = 55,55. 

Tangenta taie ordonata la 3 950 cal/mol si reprezintă AH a KI într-o 
solutie apoasá 2 molalà. 

Càldura diferentialà de diluare: 


| D(A H, 
A" Ha =—— este dată de tangenta la curbă, la nj/n; =27,8. 
o(n, In, ) 
50-39 
tgp = аж КЫ = |8cal/mol. 
27,8 


A“Hai=18 cal/mol (pentru aceeasi solutie). 
Se remarcă variaţia valorilor calculate pentru ultimele două mărimi cu 
compoziţia soluției, în timp ce Л'Н““„. are valoare invariabilă pentru cazul 
dat. 


2.5. Termochimie 


2.5.1. Să se calculeze AH оҳ pentru reacția 
НСІ. 100 H20 + NaOH - 200 H20 + H20(1) = NaC! -200H50 + H20(1) 
dacă se cunosc entalpiile integrale de dizolvare: 
(D HCl(g) + 100 H20 = НСІ. 100 H20 (A'Ha4))17 17.650 kcal; 
(2) NaOH(s) + 100 H20 = NaOH - 100 H>O (A'Haz);7 —10,12 kcal; 
(3) NaCl(s) + 200 H20 = NaCl - 200H20 (A'Hai-)3 = 1,016 kcal 
si entalpiile standard de formare ale substantelor: 


Substanta H-0(1) 


(АН). -22,063 -68,3174 
kcal/mol 
Rezolvare: 


Aplicánd legea lui Hess: 
АН з = [(АН oos асл + OI На] + CAES). FH 98 nci (A Haz)i]- 
- (АН o son HA'Ha)2) = -13,71 kcal = - 57,31 К. 
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2.5.2. Căldura standard la 298*C pentru următoarele reacții fiind 
cunoscute: 
(1) 1/2 С1 (6) + KI(sol) = KCI (sol) +1/2 b. АН? = —26,10 kcal/mol; 


(2) 1/2 Ho(g) + 1/2 Ch(g) = НСІ (g) AHÍ = -22,00 kcal/mol; 
(3) HCl(g) + H20 = НСІ (sol) Als = —17,31 kcal/mol; 
(4) KOH (sol) + HCI (sol) = KCI (sol) AH = —13,74 kcal/mol; 
(5) KOH (sol) + HI (sol) = KI (sol) АН = —13,67 kcal/mol; 
(6) HI (g) + H20 = HI (sol) AH = —19,21 kcal/mol. 


Sà se calculeze cáldura standard de formare a HI (р). 


Rezolvare: 

1/2H2(g) + U2b(g) = HI (в) (AHD8)= ?; 

(AH? ys) x —AH, T АН» Я АН; +AHA P АН; E АН, = 5,93 kcal/mol = 
= 24,78 kJ /mol. 


2.5.3. Calculati căldura standard de formare a SOs(g) din căldura 
standard de reactie pentru: 
(1) PbO(s) + S(s) + 3/2 Ox(g) = PbSO4(s) ДА = —165,00kcal/mol; 
(2)PbO(s)-H3SO4:5H350(l) = РЬЅ04(5)+ 6H;O(l) AHPsos =—23,3 kcal/mol; 
(3)80;(g) + 6H20(1) = H9SO, - 5H5O(l) АН = —41,00 kcal/mol. 


Rezolvare: 
S(s)43/20xg) = 5038) (АН) =? 
(ЛА ок) = AH, — AH, — АН; = – 100,7 kcal/mol = 420,9 kJ/mol. 


2.5.4. Cunoscánd urmátoarele date termochimice: 
(1) CHa(g) + 2O;(g) = COx(g) + 2H;0(g) АН? = —802 kJ/mol; 
(2) 4HCl(g) + Ox(g) = 2H20(8) + 2Cb(g) AH’, = —116 kJ/mol; 
(3) CH;Cl(g) + НО (g) = CH;OH(g) + HCI(g) АА? = 31 kJ/mol; 
(4) 2CH3OH(g) + 3O0x(g) = 2CO»(g) + 4H20(g) AH’4= –1 352 kJ/mol. 
să se calculeze variația de entalpie în condiții standard pentru reacția: 


(5) CHu(g) + С(в) = CHsCl(g) + НСІ (g) АН =? 
Rezolvare: 
Se aplică legea lui Hess: 
AH? AH? 
АН = АН", АН? 4 = —99kJ / mol. 


2 
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2.5.5. Calculati efectul termic al reactiei: 
CoHa(g) + Ha(g) > CoH«(g) 
cunoscând energiile de legătură: 


= |45kcal; 
£c, = 80 kcal; 
€n- = 103 kcal; 
£c. = 98 kcal. 
Rezolvare: 


AH',= = [Eese + Фен + £i] - [£c +6Ec-1] =145 + 4-98 + 103 — 80 —6 -98 = 
= — 28 kcal/mol = –117,04 kJ/mol. 


2.5.6. Căldura standard de formare a AlO; (s) este —1 675 kJ/mol. 
Calculati căldura de formare a Al20;(s) la 600°C, folosind valorile: 
С»(А1) = 20,67 + 12, 39. 10°T J/mol.grd; 
CAkO3) = 114,56 + 12, 89-10°T —34,31- 1057 J/mol-grd; 
CO2) = 31.46 + 3,39-10°T — 3,77. 10^ T ? J/mol-grd. 


Rezolvare: 
Se aplică legea lui Kirchhoff: 


Ра 0 ja 
AH = АН +| AC, ат. 
2Al(s) + 3/202(g) = AbOs(s) 
AH, =-167510+ Í [D603—16975.1027—28655 107 Ip =-167510 + 


510% 2 2 3= 
+126,03(873-298)– а (873^ —298^) 28,555:]05542-255 = 
2, 298:873 


= —1 672 080 J/mol 
AH, = — 1672,08 kJ/mol. 


2.5.7. Să se stabilească ecuaţia care dă variaţia efectului termic cu 
temperatura la presiune constantă (latm) pentru reacţia: 
CIL(g) + 2H20(g)= COs(g) + 4Ho(g) 
aproximând participanții la reacţie ca gaze ideale. 
Se dau urmatoarele date: 
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AH’ оқ kJ/ mol CO = ҚТ) /mol.K 
COxg) -393,52 44,14 + 9004-10? T — 8,53-10 L/T* 
H»(g) 0 27,28 + 3226.10? T + 0,502.10" 1/T? 


HO (g) —241,84 30,00 + 10,7110? T+ 0,33-10° 1/7° 
CHa(g) ——7488 17,45 60,4610? T + 1,117-10^ 7720-10? T 


Rezolvare: 
Se aplicá legea lui Kirchhoff: 


° 
АН, = AHD | „ АС). dT. 

АН?» = —393,52 + 2. 241,84 +74,85 7165,02 kJ/mol. | 

AC, 75,81 — 59,8-1037— 1,117-10 57? 7,2010? 7?—7,182 10? -1/7? 
АН? у= 165 020 + 75,81(7-298) — 29,9-10°(T ? — 298°) — 0,372.10 (T `= 


298) + 1,8.10 (T ^— 2985) +7,182-105 p. TN ). 
T 298 


ет " К ;1 
AH, = 75.81T — 299.10? T 2 — 037240*T 3 + L810?T *+7,182-10` т 
142,510? J/mol. 


2.5.8. Căldura de reacţie a oxidării incomplete a carbonului la 
volum constant AE = —26 103 cal/mol la 25°С. Să se calculeze căldura de 
reacție AH pentru aceeaşi temperatură, dar la presiune constantă. 


Rezolvare: 
А j> Е 
C(s) * 0›(8) = СО (в) 


AH = ДЕ + PAV, 

PAV = AnRT, 

AH = ДЕ + AnRT = —26 103 + 0,5 · 1,987 - 298,16 = 
= —25806,77 cal/mol = —107,87 kJ/mol. 


2.5.9. Prin arderea unui gram de naftalină într-o bombă 
calorimetrică la 18*C (apa rezultată este lichidă) se dezvoltă o cantitate de 
căldură egală cu 9 621 cal. Să se calculeze entalpia standard de formare a 
naftalinei, dacă se cunosc următoarele călduri de formare:pentru 
CO»(g). AH?;= —94,03kcal/mol si pentru H20 (1), АН; = -68,32 kcal/mol. 
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Rezolvare: 
Se calculează efectul termic al reacției: 
10C(s) +4H»(8) = CioHs(s) AH. 
Din reacțiile: 
(1) CioHg (s) + 1202(8) = 10CO»(g) + 4H20 (1) AH! 
(2) C(s) + Ox(g) = COx(g) AH» 


(3) Hx(g) + 1/202(g) = Н›О(1) АН, 
Potrivit legii lui Hess: 


AH, = ІОАН + AAHs — AH, = 10(—94,03) + 4(—68,32)+9,621 . 128 = 
= 17,908 kcal/mol = 74,855 kJ/mol. 


2.5.10. Sá se calculeze cáldura de formare standard a acetilenei, 
utilizând căldurile de combustie ale acetilenei, carbonului şi hidrogenului: 


(AH, Jen, = -311 500cal/mol; 
(AH,.).. = —94 052cal/mol; 
(AH...  — 68 317 cal/mol. 


Rezolvare: 
2C(s) + (в) = Colla(g) 


(aur), - Y (an), - (AH) 


і=2 


i, (AH), =2(-94 052) 268 317 + 31 1500 = 


(Ан) =2XAH у. УАН.) 


= 55 079 cal/mol, 


(а) = 55,079 kcal/mol = 230,23 kJ/mol. 


GI 
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Probleme propuse 


P.I. Un mol de aer, aflat la 25°С este expandat adiabatic si 
reversibil de la 200 atm la 20 atm. Presupunând comportare ideală, sà se 
calculeze temperatura finală aproximativă a aerului. 


R. 154,39 K (-118,76?C). 
P.2. Un mol de azot suferă la presiunea constantă de 2 atm, o 
încălzire de la 0°C la 110°C. 
Să se calculeze: 
а) variația de entalpie; 
b) variația energiei interne. 
(Se presupune că azotul se comportă ca un gaz ideal.) 


К. a) 768,5 cal/mol, 3 212,3 J/mol; b) 546 cal/mol, 2 282,3J/mol. 


P.3. Pentru CO» se dà: 
Cp 7+ 7,110? T — 1,8610 ^T ?cal/molK. 
Să se calculeze cantitatea de căldură necesară pentru a încălzi 200 g 
CO» gaz de la 27°С la 227°С: 
a) la presiune constantă; 
b) la volum constant. ( Se presupune Cp- Cr = R.) 


R. a) 8 760 cal (36,6kJ); 
b) 6 863 cal (28,68k]). 


P.4. Se dau: 
CaHa(g) + 3 O(g) > CO»(g) +2Н›О(1) AHÍ = —337,3 kcal/mol; 
Ho(g) + 1/2 Ox(g) > H20 (1) АН. = — 68,3 kcal/mol; 
CaH«(g) + 7/2 Oa(g) > 2CO»(g) + ЗНО (1) AHD = —372,8 kcal/mol. 
Să se calculeze efectul termic al reacției: 
CoHa(g) * H»(g) = C;He(g 


R. —32,8kcal/mol ( 2137,1kJ/mol) 


рш 
N 
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P.5. Ce cantitate de căldură se degajă la transformarea la 1 000°C a 
unui atom gram de carbon în oxid de carbon? Se dau: 

СО (g) (AH° Das = -26,62 kcal/mol; 

C(s)  Cp= 1,1 +4,8-10°T -1,200-10^7 "cal/atom g.K; 

Oxg) Cp= 6,26 + 2,76-10°T-0,770-10ĆT cal/mol-K; 

CO(g) Сь= 6.25 + 2,091-10°Т– 0,459-10 ^T? cal/mol-K. 


К. 28,646: 10) cal ( —1,19-105J). 


P.6. Presiunea vaporilor saturati de apá la 25?C este 23,76 mmHg. 
Presupunánd comportarea idealá a vaporilor de арй, sá se calculeze lucrul 
mecanic efectuat in timpul dilatárii izoterm-reversibile a 100 g vapori de 
ара, рапа la o presiune de 0,001 atm. 


R. -47,72 kJ 


P.7. 3g hidrogen la presiunea de Satm si О°С suferă o dilatare la 
presiune constantă, până la un volum de 15 1. Să se calculeze lucrul 
mecanic de dilatare şi cantitatea de căldură absorbită, considerând că 
gazul se comportă ideal. 


К. 4 140]; 14,77kJ. 


P.8. Să se găsească diferența între AH si ЛЕ pentru reacția de 
cracare termică a n-dodecanului care are loc în faza gazoasă la presiune 
atmosferică şi 800 K, reacţia fiind: 

Ci2H26(g) = CéHio(g) + CaHs(g) + C2He(g) 


R. 13,29kJ/mol. 


P.9. Să se determine căldura de neutralizare în condiții standard 
pentru acizii:HCI, НСІО şi HNO; folosind са baze: NaOH si KOH. Cum 
se interpretează rezultatul obținut? 

Se dau АН узок pentru НО (1) = —68,32 kcal/mol; 
OH (aq) = —54,96 kcal/mol; Н“ (aq) = 0. 


К. -55,8kJ/mol. 
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P.10. Pentru căldurile de formare ale: CuSO, anhidru, CuSO4- H20; 
CuSO4:3H50 si CuSO,-5H350 se cunosc căldurile de formare, in cal/mol: 
—184 000; —259 000; —402 270 respectiv —544 450. Să se determine 
entalpiile care insotesc formarea celor trei hidrati din sarea anhidrá si apá. 
Se dà Aj, 7 -68 317 cal/mol. 


К. 27,93, —55,67 si —78,85 kJ/mol. 


P.11. Să se calculeze efectul termic al reacției: 
FeO(s) + Fe>Oa(s) oFe:Ou(s), la 298K, cunoscând căldurile de 
formare ale oxizilor la 298K: 


Alis = —63 700 cal/mol; AH] 


e30, 


= — 196 500 cal/mol si 


AH/, o, =- 267 000 cal/mol. 


R 28,4kJ/mol. 


P.12. Sà se calculeze variatia de entalpie care insoteste procesul de 
încălzire a СаО de la 400K la 900 K. la presiunea de latm, ştiind cà: 


8 ( 
Cp = 10 + 0,00484 p.18 200 


cal-mol grad”. 


J 


R. 26,85kJ. 


P.13. Presiunea unui mol de gaz perfect, aflat la 25°C variază 
adiabatic şi reversibil de la 1 atm la 5 atm. Care este lucrul mecanic 
asociat acestui proces? 

Se dà Cr = 5 cal-mol™-K'. 


R. 3,6kJ.mol''. 


P.14. Hidrogenul se dilată adiabatic de la volumul de 1,43 1 ocupat 

la 3 atm si 25°C, la 2,86 l. Să se calculeze temperatura finală a 
hidrogenului. 

R. 225,9K (—47.2°C). 


P15. Calculati variația de entalpie care însoţeşte reacția: 
Саку + ЊО =Ca(OH)(s) 
cunoscând: 
AH’, (CaO,s) = — 151,90kcai/mol; 
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AH" (H30,l) = —68,32 kcal/mol; 
AH" [Ca(OH);,] = —236kcal/mol. 


К. 715,78 kcal/mol (—65,96kJ/mol). 
P.16. Calculati efectul caloric la 25?C si 1 atm pentru reactia: 
Fe20; (s) -3CO(g) = 2Fe(s)*3CO»(g) cunoscând: 
АНЕезОз s) = —821,32 kJ/mol; ЛА КСО, в) = —110,5 kJ/mol şi 
AH" (CO»,g) = -393,5 IkJ/mol. 


К. -27,71kJ/mol. 
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PRINCIPIILE II SI III ALE 
TERMODINAMICII 


3.1. Entropia 


3.1.1. Pentru o substantá AB care are douá forme cristaline sc 
cunosc datele : 


[ Saar = 25cal/mol- grad 


„ C; 
[ var = 20cal/mol- grad 


Temperatura de tranziție este 7, = 100°C. Să se calculeze căldura de 
tranziţie a formei cristaline II în I, la 100*C. 


Rezolvare: 
(AB)i— (AB), 


A"H = T,A"S = 373,16 (5—5) = 373,16 - 5 = 1 865 cal/mol = 7,79kJ/mol. 
3.1.2. Sà se arate cà aplicánd legea cubului temperaturilor absolute 


pentru capacitati calorice , entropia unui cristal perfect la temperaturi 
foarte scăzute ( 10 — 20 К) este Cp/3. 


36 TERMODINAMICA CHIMICĂ ÎN EXEMPLE SI PROBLEME 


Rezolvare: 
În apropierea lui 0 K, Cp = Ci = aT? 


C, 


7 3 T? 
ar = | f—ar- far? ar- -e 
0 3 3 


3.1.3. Considerând cà Cp pentru azot este 7R/ 2 si este constant 
când temperatura variază , să se calculeze variaţia de entropie a 10 g azot 
ce sunt încălzite de la 0°C la 100°С Іа: 

a) V = constant; 
b) P = constant. 


a) V7 ct. 
37 3 5 3 
А5 -n| | G, S -ap SEM A. 1 ogia = 
cm UT опот 282 
= 0.S5cal/mol-K = 2,299 J/mol-K. 
b) P = ct. 
T 
Аў=л]` €, “Тед, 71987275 = 0,774cal/mol- 3,235J/mol- К. 
T 282 273 


3.1.4. Un mol de gaz este încălzit de la 25°С si 1 atm la 200°С. 
Capacitatea calorică a gazului este: 
C^» = 6,5 + 0.9 10?T cal/mol:K. 
Ín final gazul este comprimat. Consideránd o completare de gaz ideal, 
se cere sà se calculeze presiunea finalà pentru care variatia de entropie a 
intregului proces este zero. 


Rezolvare: 
AS = AS, + AS; = 0. 

Я ^. dT 173 Eu 
AS, = f, fp f. (65 0.9.10 Qs E 


473 { 
= 6,5 ШЕТ 0.9.10 7(473— 298) = 3,157cal/ mol- K 


! IP 
AS, =-[ RO =-21пР, 
yer del 
AS, = = AS» 


3,157 = 2 In P», =. P> = 4,38 atm. 
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3.1.5. Care este variatia de entropie la amestecarea a 0,8 moli N5 cu 
0,2 moli O>. Se presupune că ambele gaze se comportă ideal. 


Rezolvare: 
Si! = -RÙ х, In x, = —1,987(0,81n 0,8 + 0,2 In 0,2) = 0,994cal / mol- К = 


7 4,15 J/mol. 


3.1.6. În domeniul de temperatură 300- 600 K. capacitatea calorică 
а CO» depinde de temperatură, după ecuaţia: 


C^ = 28,11 + 3,30:107T I/mol-grad. 


Să se calculeze variaţia de entropie la încălzirea a 2 moli de CO; de 
la 400 K la 500 K in conditii izobare. 


Rezolvare: 
Аз=л] c a 
S=n n F>’ 
500 " T 00 » 
AS = 2f (28.11-- 3.30.10 7 ту = 2[28,11- TENN 3.30-10 7(500—400)] = 
оо Т 400 


= 2(6.272 + 3,30) = 19,14 j/mol-grad = 19,14 J/mol-grad. 


3.1.7. Dependenta de temperaturà pentru C, in intervalul de 
temperaturá 298 -1500 K pentru benzen gazos este: 


Cp = -8,1 + 112,78 -10?T — 71,31 - 1057? cal/mol-K. 


Sá se găsească variația de entropie pentru un mol de benzen, când 
este încălzit de la 300 К la 1000 K . 


Rezolvare: 
i „dT 0 
AS = [7 (CRIe11278-10?T - 7131-107?) = -8,1 peN; 
300 T 300 
1,31-10%* 5 5 
4112,78-107 (1000 — 300) — Zb ——— (1000* 300?) = -9,74 + 


+ 78,95 — 32,45 = 36,75 cal/mol-K = 153,6 J/molK. 
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3.1.8. Să se arate în ce raport se găseşte izobara față de izocoră 
într-o diagramă S-T. 


La V = ct. LE „С>. 
IT) Т 
P'= et 245 = GE 
дт), Т 
(95707), с, Ca aR R 


(д 5/9 T) 


3.1.9. Prin încălzirea izobară (p =latm) a metanului de la 300 K la 
500 К, entropia creşte cu o anumită valoare. De câte ori trebuie sà se 
mărească izoterm presiunea acestuia, pentru ca variația de entropie să fie 
nulă? 
Se dă capacitatea calorică a metanului în intervalul de temperatură 
300 - 500K: 
Cp = 4,47 + 14,45-10?T + 0267-1057? — 1,722-10?T? cal/mol.K. 


Rezolvare: 
Se stie cà: 


‚С, 
adică: AS = |, ст 


AS= (447 14,45-107 T 0267 10 ^T? 1722-1079 = 


4,98 cal/mol-K = 20,83J/mol.K. 
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P, 
-2In Pp. +4,98=0 =Р›/Р= 12,06. 
l 


3.1.10. Căldura molară de vaporizare a n-butanolului este la 25°С 
10.21kcal. Dependenţa de temperatură a presiunii vaporilor saturati a n- 
butanolului este dată de ecuația empirică: 


lg P (mmHg) = 8,5856 — 1971,7/(t-230). 


Care este variația de entropie la trecerea unui mol de n-butanol 
lichid la 25°С la n-butanol gazos, având presiunea de 10? atm la aceeaşi 
temperatură? Se presupune că vaporii n-butanolului se comportă ca un 
gaz ideal. 


Rezolvare: 


Procesul este compus din două etape: vaporizarea n-butanolului lichid 
şi destinderea vaporilor. 
AS = AS, + AS». 
y 210 
dis NH 10 
T, 


= = 34,24cal/mol - K. 
298,16 
AS = Rig. 
P se obţine din ecuația empirică: 
lg P (mmHg) = 8,5856 — 1 971/(25+230) = 0,8534. 
P =7,11 mmHg. 
AS, = 1,987.1п s = 4,45cal/mol- К. 
AS = ASIi+AS = 34,24 +4,45 = 38,69 cal/mol.K = 161,7 J/mol.K. 


3.1.11. Capacitatea calorică molară Cp a unei substanțe are 
următoarele valori: 


Cp(s) = 5-10 ` cal/mol:K; 0< T « 50K; 
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Cp(s) = 6 cal/mol-K; 50< T € 200K 
Cp()77 cal/mol-K 200x T € 500K 


Temperatura de topire este 7, = 200K, iar entalpia de topire este 
A'H = 400 cal/mol. Să se calculeze entropia acestei substanțe la 400K. 


Rezolvare: 
dT роо dT АН qw. dT rs Е 
Su с, + [c e + Zap + [c =[5-10°Т°аГ+ 
po, dT 400 рю dT .50? 200 400 
| T + 500 + Ыт =5.10° 3 +бй-+2+7и2 у= 


= 17,25 cal/mol -grad = 72,105 J/mol:grad. 


3.1.12. Cu cát se modifică entropia unui kg de apă în cursul 
încălzirii izobare (P 71 atm) de la -13?C la 727°C. Se dau mărimile: 
Cp = —0,197 + 140,16-10?T J/mol- ia 


Cs) = 30 + 10,71-10°7 + 0,33: 10 == J/molK; 


Gan 4 184 J/ kg: K; 
ЛН = 6.0095 kJ/mol; 
А 'H = ~ kJ/mol. 


ASER ie Са У aT + i C dT + АН «rena. Cnh d _ 1000 
o Т T, 27 T эз T T 
2?з— 0.197 .10 < 
[| UT ыт Кары ep 4184-18-10 2£., 22572 
200 T 273 T ETE 


dT = 4 981,83 J/mol K. 


, (0030 + 1071-1077 4033-10 1/77 
L. T 


3.1.13. Să se arate că, în conformitate cu principiul al III-lea al 
termodinamicii: 
a) coeficientul de dilatare şi de presiune se anulează la 0 K; 
b) coeficientul de presiune se anulează la 0 K. 
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Rezolvare: 
Entropia unui cristal în intervalul de temperatură 0-7 (fără transformare 
de fază) este: 


p Cp 
а) 5= |, ar, 


д 
" [25 _ (ду PS ду 
22Р), 197) IPIT oT 
Cum: 
EE C, 
"TEE. 


rezultà cà: 
9 Cp 258 Фу 
= TI =-Т х 
| ð P 2). 5 TƏ 5) д Т? 
"есі; 


д $ rifa Cp т Фу др ду 
——|dTz zdT = = А 
E Jl =h | дР E h oT i [E jJ [E jl 
=, E ui -0 
oT " 
1-0 


rezultă cá: 


д G. " 9^s ФР 
ӘЙ. OP LOTO 


Deci: 
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д S -[ д?Р ital | 922 2 P 2 pP = 
дү IIT) PETAT. Th. 


3.1.14. Calculati variatia de entropie la trecerea a doi moli de 
amoniac lichid având temperatura —40*C, la amoniac gazos la 200°C, sub 
presiunea de 1 atm. Se dau: 


(Co). = 17,9 cal/mol-K; 


(С) = 804 +7-10%Т+ 5,1-10 72 cal/mol:K; 
PINN, 4g) 


(AHyap)2395 = 5,560 kcal/mol. 
Punctul normal de fierbere al amoniacului este 239,7К. 


Rezolvare: 


AS =А5 +А$› + AS; =2 


239.7 dT АН МАШ ат 


233.16 мур +2 2397 ' 239; “РӘ Тт 
239 
2n ue. 290 -- 8,04 In 47516 7.107 (47316 239,7) 
23316 239,7 239,7 


5:107 2 
TM (473,16 — 239,7?) |-59,48 cal/mol.K =248,6 J/mol K. 


3.2. Potentiale termodinamice. Afinitate chimicá 


3.2.1. Să se deducă relația: 
E-G дс р 2 G f 
ӘТ), ӘР), 


Rezolvare: 
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Din relatiile: 
H=E+PV şi G = H- TS, 
rezultà: 


E=H-PV=G+TS- PV. (1) 


si relatia (1) devine: 
see d | apte]. 
дт), Ve), 


3.2.2. La 25°C entropia staniului alb este 6,30 cal/atom g.K, iar a 
staniului cenusiu 6,16 cal/atom gK. La transformarea Sn alb —Sn 
cenuşiu. 

A"H = 0,53 kcal/atom.g. Care este forma stabilă a Sn la 25?C. 


Rezolvare: 
Sn alb — Sn cenusiu 
AG, = 530 — 298,16(6,16 — 6,30) = 571,7 cal/atom р = 
= 2,39kJ/atom р; 
АС» = —530 — 298,16(6,30 — 6,16) = -571,7 cal/atom g = 
= -2,39kJ/atom.g. 
Deci Sn alb este mai stabil decát cel cenusiu la 25°С, fapt care se 
putea remarca chiar cu un calcul restráns in virtutea legii Lavoisier- 
Laplace. 


3.2.3. Metacrilatul de butil lichid (CsHi4O>o) are o densitate de 
0,88601 gcm” la 30*C.Care este variaţia entalpiei libere la comprimarea 
izotermă a unui mol din această substanță, de la 1 atm la 20 atm? 


Rezolvare: 
dG = —SdT + VdP. 
Pentru T = ct, = dG = VdP. 
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M 142,1 


AG = VAP = —AP= -19 = 3 047,25cm? - atm - mol! = 
p 0,88601 
= 73,8 cal-mol'! = 308,65 J-mol. 
(0,0821 293. -19g5. Sl goo? atm = 1,987cal.) 
mol: K mol. K 


3.2.4. Să se calculeze variaţia energiei Helmholtz si a energiei Gibbs 
ŞI variaţia de entropie la vaporizarea unui mol de apă la 100°C si 1 atm, 
dacă volumul specific al apei lichide este 1,044-10 ^m"/kg, lar cel al 
vaporilor de apă 1,673m” Укр. Variatia de entalpie in procesul de formare a 
vaporilor de ара este 2 271,5 kJ/kg. 


Rezolvare: 
AG" = AG", = 0; 


АЎН = 227] га =40,887 kJ/mol; 
1000 


0 
A'S" B CANC. NT 1096kJ - mol ' -grad 
T 3732 


NW 
АЕ = АЕ -T,N'S = АЕТ, Г т ЕДЕ Н RAE. 
f 


Deci: AF? = 013-107 —— (1673 1044-10 *)= -3 051J/mol. 


3.2.5. Care sunt variațiile energilor libere Gibbs şi Helmholtz in 
timpul destinderii izoterme a unui mol de gaz ideal de la presiunea de 
10 atm la presiunea de 1 atm, la 25°С. 


Rezolvare: 
LaT-ct: dF =- pdV; 
ас = VdP. 


: RT. RT 
Pentru gaze ideale: P = y şi pa 


2 d. dP 
deci: ФЕ ——RT V ŞI dG = RT P 
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V, P; 
AF = RT -In—- = RT -In a 


AG = ВТ · 


Deci: AF, = AG, =1,987. 208 n- = —1 364,6cal/mol = —5,70kJ/mol. 


3.2.6. Să se calculeze energia liberă Gibbs standard pentru formarea 
apei sub formă de gaz la 25?C, dacă se dau următoarele date: 


l 

H, (g) +009) = H;O(g) АН“ э = — 57,8kcal/mol; 
Ho(g) Soy = 31,230 cal/mol-K: 
н›О(в) S98 = 45,130 cal/mol-K; 
O(g) Sos = 49,056 cal/mol-K. 


Rezolvare: 
AG 59g = AH 205 TAS os 
АО? з» = — 57 800 — 298(45,13 — 0,549,056 — 31.23) = 
= —54 635 cal/mol. 
ЛО? = —54,635 kcal/mol = 228,37 kJ/mol. 


3.2.7. Un mol de apă lichidă aflată la P =latm se destinde într-un 
balon vidat, presiunea finală devenind 0,3 atm. Sistemul este termostatat 
la 100°C. Să se calculeze AS şi AG în procesul respectiv. Se consideră că 
vaporii se comportă ideal si se dà A”Hapa=9 712 cal/mol. 


Rezolvare: 
Se realizează următorul ciclu: 


H20(1) 1 atm— ——A5— ——* H20(g),0,3atm) 


< 2 


H;O(g, latm) 
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" 9 
AS, = Ан ЭЕ = 26,02 cal/mol-K. 
T, 373,06 


i P, 03 
AS, = rA ==1,9871n | = 2,39 cal/mol:K. 


i 


AS = 26,02 + 2,39 = 28,41 cal/mol-K = 118,75 J/mol-K. 
P 
AG = AG, + AG, = RT hn = 892cal/mol = 3,72kJ/mol. 


(AG, = AG,,, = 0.) 

3.2.8. Un vas care contine apă lichidă la 25°С si 100 atm este 
racordat prin intermediul unei membrane permeabile rigide la un vas care 
contine apă lichidă la 25°С si 1 atm. 

Utilizând potenţialul chimic să se arate că apa va curge din vasul cu 
presiunea mai mare în cel cu presiunea mai mică. 


Rezolvare: 
Procesul este H>0(latm)—H>0(100atm) 
şi se desfăşoară în condiţii izoterme, deci sensul de curgere va fi dat de 
semnul diferenței: 


AG = Шоо 100 atm)-ţupo( latm). 


д 
Hino(100 atm) = lipo(latm)+ te dP = 
t 


100 
= o (latm) + J Vu,odP. 
Pentru un sistem unicomponent V, = V" si este pozitivă si întrucât 
integrala este pozitivà, rezultà: 
Hupo( latm) < tipo(100 atm). 
Deci procesul decurge de la dreapta la stánga. 


3.2.9. Să se calculeze afinitatea standard pentru reacţia de sinteză a 
amoniacului: 


№ + ЗН: = 2NH3 


cunoscánd datele: 
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AH" pos(kcal/mol) S^5os(cal/mol-K) 
NH; -11,4 46,01 
№ 0 45,77 
Н 0 3121 


Rezolvare: Se aplicá relatia: 
—A"yg7 АН зов — TAS as , 
— A's —2 - 11,4 — 2982 (2 46,01 — 3 - 31,21 — 45,77) 10°= — 9,632 
cal/mol= —40,26 J/mol. 
As = 9,632 cal/mol = 40,26J/mol. 


3.2.10. Utilizánd criteriul energiei libere sá se verifice dacá reactia: 


N»(g) + 2H50(l) &NIANO»(s) 
este posibilă sau nu, ştiind că AG, НИТРО = —35 kcal/mol; 


АС? 1,00) 756,7 kcal/mol si АС" N, cu) 70. 


Rezolvare: 
AG" АС мо, 2 AG? 1,07-735-(72 · 56,7) = +78,4 kcal/mol. 
Deci: 
AG > 0, reacția nu este posibilă. 


3.2.11. Reacţia de piroliză a metanului în acetilenă se produce la 
temperaturi mari. 
2CH4 = C2H2 +3 Hə 
Să se calculeze afinitatea standard a reacției . Este posibilă reacția în 
aceste condiții? 
Al"r;ss(kcal/mol — S^os(cal/mol-K) 
CH4 —17,889 44,500 
C2H2 54,194 47,997 
H2 0 31.210 


Rezolvare: 
Ао = АН — 298AS os. 
4% = 54,194 + 2 . 17,889 — 298 -10?(3 - 31,21 + 47,997 — 2 - 44,5) 
= 74,292 kcal/mol = 310, 54J/mol. 
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Лок = — 74,292 kcal/mol = —310,54 kJ/mol. 
Afinitatea in condiţii standard este negativă, deci reacţia nu se produce 
in aceste conditii. 


3.2.12. Un element galvanic în care se destăşoară reacţia: 
Ag(s) + I/2HgoCb(s) ФАРСІ (s) + Hg (1) 
are forta electromotoare ED, = 0,0455V. Variatia de entalpie a reactiei 
este АН ›оң= 1 276 cal/mol. 
Să se calculeze pentru reacția dată, AG 59s, AS%og 51 coeficientul termic 


al f:e.m., (бє/6Т)ь. 


Rezolvare: ; 
АС = —zeF= — 0,0455 -96 500 -0,239 = — 1049 cal/mol= — 4 86J/mol. 
AG" 5g = AFP =ТА$ oe š 
a ДА AG, _ 1276+1049 
AS, = ă EDS 

T 298 


) € 
Din: А5, =ar; | | 
5 


= 7,8cal/mol-K=32,6 J/mol.K. 


oT 


se obtine: 


2€|. 326 58.10" V/K. 
ӘТ), 96500 


3.2.13. După care din următoarele două reacţii decurge 
descompunerea apei oxigenate, la 25*C: 


(1)H205(g) > H>(g) + Ox(g); 
(2) H;O»(g) 3 H350(1) € 1/202(g) 


dacă se cunosc: 
(С) op > 224.73 kcal/mol si (69), оу 7 256,68 kcal/mol. 


Rezolvare: 
(AG ^os), 24,73kcal/mol; 
(AG”295)2= —56,68 + 24,73 = — 31,95 kcal/mol. 


Deci descompunerea decurge după reacţia (2). 
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3.2.14. Pentru cracarea n-octanului (g) in n-butan (g) şi /- butená(g) 
se cunosc datele: 


(АС ов) c 11, e = 62,780 + 0,2048 kcal/mol; 
(AG) c11, g = 737,020 + 0,1024T kcal/mol; 
(AG) c i, = 75,200 + 0,0673T kcal/mol. 


Sà se discute din punct de vedere termodinamic în ce condiţii de 
temperatură, la presiunea de 1 atm poate avea loc reacția de cracare? 


CsHis(g) o C4Hio(g) + CaHs(g) 


Rezolvare: 
ЛС = — 37,020 + 0,1024T — 5,200 + 0,0673T + 62,780 — 0,20487 
= 20,56 — 0,03517. 
AG sg 0, pentru 7 = 585,7 K. 


Deci: pentru 7«585,7K ЛО?ов>0 reacţia este imposibilă; 
T»585/7K AG5,g<0, reacția este posibilă. 


3.2.15. Se poate forma metan din elemente la 1 atm si 900 K? Se 
dau: 


(MT cog) cii, ду 7 71 7,87kcal/mol; 
(Sos)cerari— 1,36 cal/at-g-K; 
(S'as) п, 7 31,23 cal/mol:K; 

(S оок) cii, s = 44,46 cal/mol-K: 


(Crema 72.67342,617-10? T-1,169-105 T 7 (între 273 —1 373 K)cal-mol K^: 
(Cp) qi, œ = 6.62 + 8,1107 (între 273 — 2 500 K) cal-mol K^: 


(CP) ci, y = 3:422  17,845.10?T — 4,165.10 *T* 
(între 273 — 1 473K) cal-mol'!-K 1. 


Rezolvare: 
Стат -2H»x(g) T CHa(g) 
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АН ов= — 17,87 kcal/mol; AS%-9s= —19,36cal/mol-K. 
ACHT) = Cren, 2Сри, te) — Coerani — 12,49 + 13,608 - 1077 — 


= 4,165.10? 1,169.10 7? 
АНАН | AC, dT = —21 195cal/mol. 


900 AC, 
) 4) P 
AS ogy- AS 298+ [е T 


dT = —25,9 cal/mol-K. 


АО% = АН — TAS у= — 21 195 — 900 (-25,9) =2 115 cal > 0. 


Deci reactia este imposibilà termodinamic. 


Probleme propuse 


P.I. Sá se calculeze variatia energiei standard Gibbs de formare a 


apei sub formă de gaz, dacă se cunosc: 


H»(g) + 1/202(8) = H;O(g) AH”g= —57,8kcal/mol 


Ha(g) Sos = 31,23 cal/mol-K: 
H»O(g) S^og- 45,13 cal/mol-K; 
O»x(g) S^ 49,056 cal/mol-K. 


R. AG ^os -228,37 J/mol. 


P.2. Să se calculeze variaţia de entropie pentru vaporizarea unui mol 


de clorură de etil lichidă (t; = 12,3*C), dacă valoarea căldurii sale de 
vaporizare la punctul de fierbere este de 90 cal/g. 


К. 20,33 cal/mol:K 
(84,97 J/mol-K). 


Р.З. Sá se găsească variaţia de entropie când un mol de gaz ideal 


biatomic la presiunea de 5 atm este încălzit de la 150"C la 200°С, 
presiunea finală fiind 5.59 atm. 


R. 0,555cal/mol-K 
(2,32]/mol-K). 
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P.4. Sá se determine variatia de entropie la amestecarea a cinci gaze 
ideale diferite, la t si P constant, cu compozitia: 
0,1 moli gaz A; 0,2 moli gaz B; 0,3 moli gaz C, 0,25 moli gaz D si 
0,15 moli gaz E. 
К. 3,10 cal/mol:K 
(12,95 J/mol-K). 


P.S. Arátati în ce sens sunt spontane următoarele reacții, la 25°C si 
| atm: 
a) СО (g) + HoO(g) = CO2(g) *Hx(g) 
b) nC4Hio(g) = CaHe(g) +2H>(g) 
cunoscând entalpiile libere standard de formare ale substanțelor 
implicate: 


Substanta (AG")sss(kcal/mol) 
CO(g) —32,807 


H20(g) -54,635 


nC4Hio(g) —4.100 
36.010 


y К. a) stânga - dreapta; 
b) dreapta-stánga. 


P.6. O cantitate de 12g oxigen se răceşte de la 20°С la —40?C şi 
simultan presiunea variază de la | atm la 60 atm. Să se calculeze variaţia 
de entropie dacă, căldura molară a О; la presiune constantă este Cp= 6,97 
cal-mol'!grad''. 


К. 15,257J/mol. 
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P.7. Íntr-un vas cu capacitatea de 0,lm? se găseşte azot la 
temperatura de 17°С si presiunea de 1 atm. Calculati variatia de entropie 
la difuzia gazelor dintr-un recipient în altul la presiune si temperatură 
constante. Se consideră că ambele gaze se comportă ideal. 


R. 87,38 J/mol grad. 


P.8. Un mol de H> se află la 25°C si presiunea | atm. După o 
transformare la entropie constantă gazul ajunge la parametrii Т, si Р. 
. Știind că AH = 2 126 cal-mol'! şi Cp0=7cal/mol-K, să se calculeze T 
şi Pi, considerând comportare ideală a gazului. 
R. 7, = 602 K şi Ру= 11,7atm. 


P.9. Se poate folosi aluminiu metalic pentru reducerea tetraoxidului 
de mangan, Mn3O, în vederea obţinerii manganului metalic, conform 
reacției? 

3Mn30u(s) + 8Al(s) 24AbOs(s) + 9Mn(s) 

Se cunosc: 
(АС?) wy o, (5) = —319,5kcal/mol; 


(АСов) ло, (s) = — 357,8 kcal/mol. 
R. da. 
P.10. Prin care din următoarele reacții se poate obține benzenul? 


(1). GCerarii + 3Ho(g) CeHe(g) 

(2). 3C>Ha(g) =) C6He(g) + 3H»(g) 

(3). 6CO2(8) + 3 H20(1)— CeHe(g) *15/205 
(4). SCHa(8)—CeHe(g) + 9H2(g) 

(5). 3C2H2(g8)—>C6H6(g) 


Se dau valorile entalpiei libere de formare în condiţii standard 
AG" 29gpentru C6H6(g); CH4(g); C2H4(g); C>H2(g); CO»(g) şi H20(1) fiind 
egale cu: 29,76; —12,14; 16,28; 50; —94,26 si —56,68kcal/mol. 


R. 2 şi 5. 
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P.11. Pentru reacţia de cracare a n-hexanului C6Hi+(2)—C2Ha(8) + 
Cullio(g) se dă: 

AG" = 18 940 — 33,87 cal/mol. Discutati din punct de vedere 
termodinamic în ce condiţii de temperatură, la presiunea de 1 atm, reacția 
poate avea loc. 

R. AG «0, pentru 77560 K. 


P.12. În ce condiţii de temperatură, la presiunea de 1 atm este 
posibil să se obțină acetilenă din metan? Se dau: 


AG" © u= 93,350 — 0,0127T şi 
AG. — 21,470 + 0,02607 kcal/mol. 


R. pentru T >1 488,25 К. 


4 
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4.1. Modalităţi de exprimare ale constantelor de echilibru 


4.1.1. Să se calculeze Ку, Kp si Kc pentru reacția: 
N204(g) © 2NO»(g) 


la 21,5?C şi 59,7mmHg, dacă gradul de disociere o = 0,483. 


Rezolvare: 
NO, NO; 
initial no 0 
echilibru по(1—0)  2no0 


Yn =п,(1+0) 


2nyx 1 
п(1+0) 4a? 
e =—©—=121. 
“o m-a) 1-ao 


n (l+ a) 


| 2пар i 
n(l+0)] | 4o?P -3 
Кее PX TT ou = 95,0410 “atm. 


пу(1+ о) 


K, _ 95,04-10° 


Din Kp -K(RT)" 3 Kc = = 
didi. (RT)" 0,082.2942 


2394.10! mol/l. 
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4.1.2. Să se formuleze expresia constantei de echilibru, Ку, la 
temperatură si presiune constante, în funcție de gradul de conversie la 
echilibru, exprimând gradul de avansare, A+, în aceste condiţii pentru 
reacția desfăşurată după schema: 


vidi HA: €» VA. 
Rezolvare: 
Legea actiunii maselor in functie de fractiile molare ale componentilor 


(n) 


sistemului la echilibru: (x). =; este: 


3). 


K e= з= у _ @ 
Ж C ^ 


б] 
(s) E" +(n) en) 9) 
TIAM Р 


Tabelul alăturat cuprinde numărul de moli inițială si Іа echilibru, în 
funcție de А. 

Momentul Numărul de moli ale corpurilor 

reactiei din sistem 

1-0 n'i n^ ra 


17 d, n'i — vil. | n = vA. | Vi M 


Suma numărului de 
moli 


п°ү+ FĂ Vo) 


Din numàrul de moli la echilibru inscris in tabel se obtin cu 
ecuaţiile (2). (3) si (4), fracțiile molare ale participantilor la reactie in 
conditii de echilibru: 


o 
bile t c (5) 


6. 0. 1 fv: ; 
np +n +A (М-м) 
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0 
п — VĂ, 
х) = £ ; 6 
(x). n? +n) + À, (vi — V, — v>) (6) 
A, 
(i) ( “л (7) 


20 +n? +A (Vi ==) 
Ecuațiile (5), (6) si (7) se introduc în expresia (1) si rezultă: 


2290) 2 

Kz AB 243 (8) 

4(1-À.) 

Această ecuaţie se aplică fie in calculul constantei de echilibru în 

functie de gradul de conversie precizat, fie cunoscând valoarea constantei 

de echilibru dintr-o metodă practică, la calculul gradului de conversie al 

reactantilor la echilibru. În ultimul caz se explicitează А, din ecuaţia (8). 

Ca aplicaţie numerică a cazului discutat cu particularitátile exemplului 
care urmează, să se calculeze pentru reacţia catalizată: 


CO(g) + 2H»(g) o CH;OH (g) 
conversia reactantilor la echilibru, dacă, K, = 12,6, la 350°C si 300 atm. 


Rezolvare: 
Pe calea de rezolvare expusă, rezultă: 
_ .A,0-24,)! 
“7 4(I-A)' C 

Valoarea À, s-a găsit prin explicitarea acestei expresii in raport cu 
conversia, À, =0,667. 

Pentru numărul de moli la echilibru şi fracțiile molare calculate 
după ecuaţiile stabilite în problema precedentă utilizate în calculul А, 
s-au găsit valorile: 


(ni), = 1— X, = 0,333 (xi) = 0,200 (CO); 
(пз). = 2(1 - À) = 0,667 (х), = 0,400 (H2); 
(n 1). = 0,667 (х1). = 0,400 (CH3OH). 


Yn), 21667. 


1 
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Rolul lui А, în stabilirea conversiei reactantilor la echilibru se poate 
pune în evidenţă si în cazul unor reacții simple, când poate fi identificat 
cu gradul de transformare al unei molecule, de exemplu în reacțiile de 
disociere ale unei molecule, în medii omogene. 

4.1.3. Vaporii de PCls se descompun după procesul : 

PCls(g) & PCl; (g) *Cb (g) 

Densitatea unei probe obţinută prin disocierea parțială a PCI; la 1 atm 
şi 230°C este 4,8 g/l. Să se calculeze gradul de disocierea o şi AG" sos 
pentru disocierea în aceste condiţii. 

Rezolvare: 


PCls(g) > PCls(g) + Cb(g) 


inițial. no 0 0 
echilibru no(L-0) поо. поо. Уп = по(1 + 00) 
пух пуй 
Б ur не ME S 2 
ч Хро Хе, — no(1 x) no(1 a) [94 
Deci: K, 2 — - 10) op 
XpCIs йу CIE -Q« 
n (l+ a) 


Ín conditiile problemei se poate considera comportarea idealá a gazelor 
(P = latm). 


om. MP 


PV=nRT= 1. ВТ, 
М V RT 


Dar M (masa molară medie a amestecului) se exprimă: 


m l-a a 
М = XPEL Mpc, sP Xpct, Mo, E Xa, Ma, = Tug e + Trio 137,5 + 


a аа 2082 g/mol, 


L8 283 = а = 0,053 
4,8 2 ————————. z0,053.- 
` (1+0) 0,082 .503 
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N 


2 а -3 
K,— — 5-281610. 
| o 


x 


AG = —RT InK, = —1,987-503-In 2,816 -10°=5 869,27 cal/mol= 
= 24,53 kJ/mol. 


4.1.4. La 60°С si | atm gradul de disociere о în echilibrul: 
N»O4(g) & 2NO» (g) 

este a = 53%. 

Sà se calculeze: 


a) valoarea lui о la aceeaşi temperatură, dar la presiunea de 3 000 mmHg; 
b) valoarea presiunii pentru ca, gradul de disociere să devină œ = 80%. 


Rezolvare: 
2 

T Го, 
a) hp = P 

N40, 

N304 МО» 
initial no 0 
echilibru по = Оло 20лу Yn = по(1+0) 
; 


20m |y 
xio, P? |ny(04a) (2a)! P 


P xwo,P m-a) "deg"? 
п(1+ G) 
~ 4a) P 
Кь= + 
]l-a« 


3 000 mmHg = 3.95 atm şi K» = 1,56 atm. 
Din expresia lui Кр se obţine pentru 0: 
gal Ka 2 J 196 

V4P+K, N4395+156 


—0,2997 , 
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о=30%. 
b) Din expresia lui К» (aceeași si în aceste condiţii) se obţine pentru Р: 


K,(l-o)) 1,5601—0,82) 
|  4D8 


= 0,2 atm. 


4.1.5. La 200°С constanta de echilibru K> a reacției de 
dehidrogenare a alcoolului izopropilic la acetoná, în fază gazoasă: 
H;C - CH - CHa(g) @ НС - C - CHa(g) + Ha(g) 
| | 
OH [9] 
este 0,683. Calculati gradul de disociere al alcoolului izopropilic la 200°C 
şi presiunea de 1 atm, considerând cá gazele se comportă ideal. 
Rezolvare: 
HC - CH - CH; H3C-C-CH3 H> 
| lI 


OH [9] 
initial no 0 0 
echilibru по(1-00) поо. поо. 


Уп = по(1+0) 


nyjXP пар 
o n (жо) n (1а) _ о?Р 
"^ п(1-о)Р a 
n (1a) 
De unde rezultă: 


a = Ee 20637 
OYP-Kp ° P 


a = 63,7%. 


4.1.6. Oxidul de zinc este lásat in contact cu monoxidul de carbon 
pur, la 1 300 K, sub o presiune totală de 1 atm, până la atingerea 


echilibrului: 


ZnO(s) + CO (g) o Zn(g) + CO2(8). 
Densitatea amestecului gazos la echilibru (ideal) este 0,344 g/l. Să se 


calculeze: 
a) masa molară medie a gazului; 
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b) {таспа molară a CO la echilibru; 
c) constanta de echilibru Кр. 


Rezolvare: 


Py = ЕТМ = pRT _ 0,344 - 0,082 -1300 


| = 36,67g/mol. 


CO Zn CO» 
initial no 0 0 
echilibru  по(1—0) no noo. Yn = по(1+0) 


| 1-0. | CA 200. 
матны тра Ce 
— i- -44 
M ILE 2801. 0537 ==, 

1+0 1+ о 1+ а 

28.01(1— 0) + 65,370 + 44 Ola 
36,67 = 
1+@ 


Rezultă: o = 0,194. 
1—0,194 


Хе = rope 679 
a 
g ЖБ» lay _ _ а 0,194? бы 
r Po l-e 1-02 1-0494 ^^ 
1+ a 


(Р =latm.) 
4.1.7. Să se arate că pentru reacția: 
SO»(g)-1/20xX(g)eSOs(g) 


gradul de oxidare în stare de echilibru a anhidrei sulfuroase in anhidră 
sulfuricá este: 
_ КВ 
IK, 


Rezolvare: 
Gradul de oxidare Y se defineste astfel: 
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_ Ro, 
Ro, + Bo 
Bo, 1/2 
y2 ^o, 
Е Ro P, к Ro 
Po 2 Bo, t Ro 


4.2. Variatiile constantelor de echilibru cu parametrii de 
stare 
4.2.1. Determinati efectul termic al reacției: 
CO + 2H; CH3OH(g) 


dacă sunt cunoscute dependentele constantelor de echilibru 
temperatură, pentru reacțiile: 


2H2(g) + CH;COOH(g) &2CH,0H(g) (1) 


149 
lg K, = +543 (P în atm) 
CH;OH(g) + CO(g) &CH;COOH(g) (2) 
lik, e văi 
T 
Rezolvare: 
Pentru reacţia dată: 
A Fonon 
"Воді, 
si K, E Peron ; К, - Pcu,coon . 
Pi, Pcn,coon i Ponon Fco 


Se observă cà: Кр=Кр Кро . 


de 
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4984 


Deci: lg Kp= lg Kpitlg Kp= — cy PES 
Din: N 
dlgK, _ _AH S 
df 230372R 
4984 _ AH" 
T!  2303.83147? ' 


AH" = 95,45kJ / mol. 


4.2.2. Sà se calculeze proportia PCls (in %vol) in amestecul de gaze 
la echilibru si presiunea parțială a PCI; la presiunea totală de | atm si 
400 K pentru reacția: 


PCh(g) + Cb(g) ©РСЇ;(а) 


dacă amestecul initial a conținut un mol PCl; şi 2 moli clor. 
Se dă АО? = —855 cal/mol. 


Rezolvare: 
AG^,— — RT In Kp, 


AG 


Kp= e"! 2291. 
PCl; Cl; РСІ5 
initial 1 2. 0 
echilibru 1-а 2-а а >n, =3-а 
ар 
K= 3-а _0(3-0) | 
^ (1-0)Р (2-0)Р (1-0)(2-0)Р 
3-а 3-a 


Se rezolvă ecuaţia: 
3,9102 — 11,730 + 5,82 = 0 
şi se obțin: оц = 0,628; o = 2.37. 


Deci valoarea bună este: a = 0,628 (62,8%) 
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oi sol pepa ces PR Log gay 
3-0  3-0,628 


%vol PCI = 26,47% 


Ba. T Р = 02647atm. 
Š —Q 


4.2.3. Sà se calculeze temperatura la care se obtine siliciul pur din 
silicat de calciu prin reducere cu C. Se cunosc următoarele date: 


(1) 2C(s) + Ox(g) o 2CO(g) (АС?) = — 53 400 — 41,97 cal/mol; 
(2)Ca»S1O4(s)&2CaO(s)* Si(1)-O»(g) (ЛС? 5-247 900 — 47,67 cal/mol. 


Se consideră că presiunea oxidului de carbon rezultat din reducere 
este | atm, la temperatura cerută. 


Rezolvare: 
Echilibrul studiat se obține prin adunarea celor două reacţii: 


2C(s) + Са›810 (s) &22CO(g) + 2CaO(s) *Si(1) 

AG”, = —53400 — 41,97 + 247 900 — 47,6T = 194 500 — 89,5T cal/mol 
Кр= Poo 1. 

AG", = -RTInK, = 0; 

Т= 2 173,18 К. 


4.2.4. Sà se calculeze presiunea dioxidului de carbon їп echilibru cu 
sistemul Cu - Cu5O - C, la temperatura de 527°C. Se cunosc următoarele 
date: 


(1) 2Cu3O(s) & 4Cu(s) + Ox(g) AG5so0 = 55,6 kcal/mol; 
(2) C(s) + Ox(g) o CO»x(g) АС?» = —94,3 kcal/mol. 


Rezolvare: 

Echilibrul cerut se obține adunând cele două reacţii: 

2CujO(s) + C(s) & 4Cu(s) + COg)  AG’go= - 38,7 kcal/mol. 
Kp = Poo 

AG; -—RTin Kp -—RTIn Pco2 3 
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А 
In Pcoz= = Boy =24.3. 
RT 


Poo) = 3,510 atm. 


4.2.5. Pentru reactia: 
V/2N»(g) + 1/202(8) NO(g) se dau: 
АН? ух = 21 600 cal şi pentru O»(g) Sa = 49 cal mol K^; 
N»(g) Sos = 45,77 cal: mol KC; 
NO(g) 5% = 50,34 cal:mol K^". 
Sá se calculeze constanta de echilibru la 298K. 


Rezolvare: 
AG; -RT In Kp. 
Або = АН — TAS ^, = 21 600 — 298(50,34 EL = 54577 )= 
= 20 719 cal/mol. 

AG_ 20719 


CRT 1987.298 
Kp = 63.1077 


In K, = 


= —34991. 


4.2.6. Pentru reactia: 
C4Hjo(g) + C3Ha(g)eCsHia(l) 
se dau datele: 


Substanta AG" pos (cal/mol'') 
Ca4Hio(g) —4160 
CoHa(g) 16300 
Сен) — 2 300 


Sá se calculeze constanta de echilibru а reactiei, Іа 298K si 


afinitatea chimică. 


Rezolvare: 
АС? зо —— RT In(Kp)os 
АС? = —2 300 — 16 300+ 4 160 = — 1 4440 cal/mol. 
AG! 
In(K, m = ir 724386. š 


(Кр) = 2,56- 1011. 
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A" yog = — АС оу = 14 440 cal/mol = 60,36 kJ/mol. 


4.2.7. Se consideră reacţia: 


AgoS(s) + H»(g) o H>S(g) + 2Ag(s) 
Să se calculeze AG"si constanta de echilibru a acestei reacţii la, 
25?C şi 750?C. Se dau: 


Substanta AG"»og (kcal/mol) АН kcal/mol) 
HS (g) —7.84 —4.8 
Ag»S(s) -9,77 —7.73 


Se admite cà valoarea efectului termic nu variazá cu temperatura in 
domeniul considerat. 


Rezolvare: 
АС?›ох = —7,84 + 9,77 = 1,93 kcal/mol. 
‚ AH = —4,8 + 7,73 = 2,93 kcal/mol. 
nK, = AG! 1930 
RT 1,987 -298 
Kp 3,844107 , 
Din: 
[35 K, | » АН 
dT Je RP? 


prin integrare, se obtine: 


0 | 25 
In K, = In K, e | 3989 2250. S „дуз 


= —3,259. 


RAT 1,987 298-1023 


(K2)ioz3 = 1.28. 
AG ijs =— RTInK>= -1,987. 1 023 - 0,2478 = — 503 cal/mol= 
= —2,10kJ/mol. 


4.2.8. Pentru reactia: 

3Fe20;(s) e 2Ее304(5) d 1/202(8) 
se cunosc: АН = 55,5 kcal/mol si Абв = 46,5kcal/mol. 
Sà se calculeze: 
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а) constanta de echilibru K» la 25°С; 
b) constanta de echilibru Kp.la 127°C. 


Rezolvare: 
a) AGr = —RT In Kp š 
id = Ar - 7853. 
i RT 


(Kp)sos77,8-1077 , 
b) Considerând că AH nu variază-cu temperatura în intervalul 25 - 
127°С se poate scrie: 
dinK, АА 
dP RF” 
Prin integrare se obtine: 
К, 0 
(K), Ан (т 1 =23,90. 
(К. 45144 9 
In (Къ) — 54,639(Kp)1271,88:107" 


In 


4.2.9. Pentru reactia: 
CoHa(g) + H20(g) eS CoHsOH(g) 


constanta de echilibru are valorile: 


TEC) Kp 

145 6,8:107 
175 3.6.10? 
200 1,65-107 
225 107-107 
250 0,67-107 


Presupunând că АН pentru reacție este independent de temperatură, sc 
cere: 

a) relaţia de dependență a lui К» de temperatură: 

h) căldura de reacţie. 


Rezolvare: 
a) Se foloseşte relaţia: 
dinK, АН? 
dT — RC 
considerând АН" independent de temperatură, după integrare se obţine: 
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A 
InK,-2-—-4B. 
T 


Constantele 4 si B se determiná din perechi de temperaturi, de 
exemplu, 145?C si 250°С. 
A 
— — + В = —2,688; 
418 
A 
-— + B = -5,005. ш 
523 +В „005 
Rezultă: 
A = — 4824,08; 
В = —14,228. 


Deci: 
In Кр = 2925087. 14,228. 
T 

b) Derivând relația obținută în raport cu temperatura, se obține: 

dinK, _ 482408 _ AH? 

dT po RT?” 

AH" = — 9 585,45 cal/mol. 
Deci: 

АН? < 0, reacţia este exotermă. 


4.2.10. În cazul reacției: 
2Ap»O(s) = 4Ag(s) + Ox(g) 
presiunea parțială a O> în echilibru cu un amestec de Ag şi Ag20 este 
dată de relația: 
2859 
lgKp = 6,2853 – Ea (P, atm.). 
Să se determine: AH"; şi AS^ . 


Rezolvare: 


lgK» = 6,2853 — 


2859 
г (1) 

Din: 

AG --RTIn Кр, 

AG; _ AS AH? 


Е 5 
2,303RT  2,303R 2303RT ` B 


lg Kp- — 
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0 


AH 
Din (1) şi (222 = 2853. 
2,303R 


= 


0 


Ani =6,2853. 
2.303R 


Rezultà: 
AH", = 5,475-10* J/mol; 
AS”; = 120,36 J/mol- K® 


4.2.11. Să se calculeze constanta de echilibru Kp la temperatura de 
425, |?C, pentru reacţia: 
2Hl(g) = Hx(g) + h(g) 
cunoscând următoarele date: 
АН = 1,03610*J/mol; А5 = —21,4J/mol.K: 
şi ACp = 10,72 — 0,0069T J/mol-K. 


Rezolvare: 
AG” sog = АН, — ТА ов. 
AH), = AH [ACHT =1.036-10* + [00.72 - oo0cor ar = 
098 И Ar Е 7 tubi 
= 13 273,6 J/mol. 


i 698AC,, 
AS = Аз + Í. T 
= 15,036 J/mol-K. 

АС wog=AH es TASos= 13 273,6 — 698(—15,036) = 23 775,5J/mol. 


AG. 
RT 


698 
dT = 21,4 + 10,72 lnag — 0,0069(698 — 298) = 


(К) — = 4,098. 


(Kp)eos 716,610? 


4.2.12. La temperatura de 300K substanța A se găseşte in stare 
cristalină, iar elementul B si compusul AB» se comportă ca gaze ideale. 
Substanța B este in stare cristalină până la 100K, temperatură la care 
sublimează cu o variație de entalpie egală cu 2 000 cal/mol. Pentru В, 
capacitatea calorică C^», pe domeniul de temperatură 0-100K este dată 
de relația: 

Cry = 2.5107 T 7—2,4- 107? 7* cal/mol-K, 
iar peste 100K: 
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e E у= 6cal/mol-K. 

Se mai dau datele: 

Substanta — A/f'jso(kcal/mol) S^ioy( cal/mol-K) 

A(cr) -10 15 

АВ›(0) 41 55 

Se cere: 

а) să se calculeze entropia absolută pentru B(g) la 300K; 

b) să se calculeze variaţia de entalpie liberă Gibbs АС si constanta 
Kp la 300K, pentru reacția: 

A(s) + 2Bx(g)-AB»(g) 


Rezolvare: 
а E dT A”H 300 / у dT 
d ras T 7% Т, + | (С), = 
с. 10^ 7? —2,4-10°!°Т° 2000 Е Sei stie 
И T + 100 + Jio T9» cal/mol:-K = 


292.18 J/mol-K. 
b) АС = AH gy — TAS зоо › 
AG") = = 41000 +10 000 — 300[(55-15)-2 69,9] = —1 060 cal/mol- 
4 430,8J/mol. 
AG = -RT InKp 
(In Кр)зоо =1,778, de unde Кр = 5,92. 


4.2.13. Una din reacţiile care are loc la gazeificarea carbunilor este: 
C(s) + CO2(g) €22CO(g), pentru care se cunosc următoarele date: 


(АН) | (АС Doo | Ce(cal/mol:K) 
(kcal/mol) | (kcal/mol) | (298-2 300K) 
C(grafit) -94.052 |0 4.10 1.02-107 T - 2.1107 77 


COW -67.636 
COx(g - 


—32.808 | 6.79 + 0.98.1077 - 0.11-10 77 
—94.260 10,55 + 2.16-10^ T -2,04-10^ T7 


Se cere: 
a) expresia entalpiei de reacție în funcție de temperatură; 
b) expresia constantei de echilibru în funcție de temperatură. 


Rezolvare: 
a) Se aplică legea lui Hess: 
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АН%оқ= — 94 052 +2. 67636 = + 41 220 cal/mol. 
Entalpia de reacţie, in funcție de temperatură, se obține din legea lui 
Kirchhoff. 
AH) = I, + | AC;dT. 
AC, = = 1,07 — 1222-10? T + 392.10? 7? 
AH),=l 077 — 0,6110? T? — 392-107 
Constanta de integrare se calculeazá, consideránd: 
АН: = АН, T = 298. 
+41 220 = Ij —1,07 - 298 — 0,61-10° - 298? — 3,92.10*. 2981, 
In = + 39 532 cal. 
Deci: 
AH’ p= + 39 532 — 107T — 0,61-107 — 3,92-105 7" cal/mol. 


, din K АН? 
9) — 5 
ат RIS 
din K 1( 39532 1,07 
A ag Е 


ar ВЦ т" 
Prin integrare: 
In K = [y — 19 8957! — 0,54 In T — 3.07.10 T + 9,86 107. 
Dar: 
AG" —32 808 - 2 + 94 260 = 28 644 cal/mol. 
Deci: 


0,61-107° —3,92-10 T ) 


C sca. 
T 


In Kgg е += 
R 


Se calculeazá constanta de integrare: 

— 48,37 = [y + 19 895 .2981—0,54 In 298 — 3,07-10° -298 + 

+ 9,86 -10%. 298°, 

Ik= 20,447. 

Deci dependența constantei de echilibru de temperatură este: 

In Kr = 20,447 + 19 895T'! — 0,54 In T 3,07-10*7- 9,86 -10° 72 


4.2.14. Sá se calculeze constanta de echilibru pentru reactia de 
reducere a magnetitei în condiţii standard la 298K: 
Fe3O4(s) + 4H»(g) o 3Fe(s) + 490 (g) 
cunoscánd urmátoarele date termodinamice: 
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sà 


| Feos) |HbO(g) | Hx) | Fe(s) 


Alf'(cal/mol) | -266900 | -57798 0 
S^yos(cal/mol-K) | 35,00 45.106 31521 


Rezolvare: 


m. = da (AH! „) = F v (AH) s.) 35708 cal/mol, 


A Soy = 3 S yog ке +4 Sog н.о — 4S н. — Sreo, 73. 6.49 + 4: 45,106- 
— 4. 31,21 — 35,00 = 40,054 cal/mol-K. 
AG» = Also — ТА 5% 35 708 — 298. 40,054 = 23 771.9 cal/mol. 


АС 
In Ky, = 23 = 40,146. 
Deci: 
K-3,67.1075. 


4.2.15. În ipoteza cà AC,’ = 0 pentru reacția CaCO:eCaO + CO», 
se calculeze: 
а) ecuaţia lgK» =f(T) în intervalul de temperatură 587-898?C': 
b) căldura de descompunere termică pentru un mol. 
Se dau: 
С 587 800 898 
PooommlHg | 183 760 


Rezolvare: 


a) аы Ану In K,--— ди +ct sau lg K EN 267 

dT — RD pe Od E ET TT 
К, 7 A— ч В= АН 

2,303R 
K,= fto 
v B 
Pentru 587°C— lgl= A 39812732: 
Pentru 898°C=>lg 760 = PY Е 5 
898+273,2 


A = 10,85 si В = 9 332. 
lg Kp(mmHg)= 10,85 — 9 332/7. 
b) AH), —2,303RB = 2,303 - 1,987- 9 332 = 42 703 cal/mol. 
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Probleme propuse 
P.I. Pentru reacția de hidrogenare a propenei СзН + Н,<СзН} а 
fost propusă ecuaţia: 
lgKp- 5 660:T `! — 2,961lgT + 0,7668-10? T — 0,1764-10 5T 22,19. 
Să se stabilească ecuaţiile АН? = f(T) şi АС? =AT). 
R. AH"; -25 900 — 5,87 + 3,5110? 7 ?—1,61-10 5T ? cal/mol; 


АС? = —(+25 900-13,549TlgT 43,51:10?7? —0,807-10 57? 
+10,027)cal/mol. 


P.2. Constanta de echilibru a reactiei 2C + 2H> €» С›Н se exprimă 
prin ecuaţia: 


IgKp= -2 413/T — 5,589lgT + 1,025-10? T + 0,175-10 T? +13,04, 
iar pentru reacția СН + Ho СН, prin relatia: 


lgK» = 6366/T — 2,961lgT + 0,766810? T- 0,1764-10*T^-2.344. 
Să se stabilească ecuația lgK»- f(T), pentru reacţia: 


2C + 3H5€» C3Hs 
R. Ку=К\К»›=1гКз=3 953/T-8,55lgT-1,79-10? T-1,4-10? T 15,384. 


Р.З. Pentru reacția PCls(g) &»Cl;(g)*PCls(g) constanta de echilibru 
la 250°C are valoarea 1,80. Să se calculeze presiunea totală la care PCl; 
este disociată în proporţie de 20%, la echilibru. 


R. 43,2 atm. 


P.4. Să se calculeze constanta de echilibru pentru reacția: 
2H2S(g) + SOx(g) &2H20(g) + 3S(s) 
la temperatura de 25?C, cunoscánd datele: 
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Substanta (AG oos(cal/mol'!) 
H»O(g) —54 600 

HoS(g) —7 800 

SOs(g) -69 600 


К. 24.10". 
P.5. Pentru reactia: 
ciclohexan (1) &metilciclopentan (1) 
constanta de echilibru funcţie de temperatură se exprimă prin ecuaţia: 
Е 2059 
In K =4,814-———. 
Т 
Să se calculeze variația de entropie care însoţeşte această reacție. 
К. 9,56 cal/mol-K. 


P.6. La temperatura de 900 K constanta de echilibru pentru reacţia: 
SOs(g) = SOx(g) +1/202(8) 

este 0,153. Să se calculeze constanta de echilibru pentru reacția: 
2SO0»(g) + Ox(g) &228S0s(g) 

la aceeaşi temperatură. 

R. 42,72. 

P.7. Să se calculeze constanta de echilibru pentru reacția: 
CO»(g) + H»(g) >H2O(g) + CO(g) 

la 1 395 K cunoscând constantele de echilibru pentru reacțiile: 
2H20(g) = 29, (в) + Ов) Kı=2,1-10™ ; 
2СО›(в)= 2CO(g) + Ов) К›=1,410? 


К. K= K =2;58. 
K, 
P.8. Sá se calculeze constanta de echilibru Кр la 25°С si | atm 
pentru reactia: 
Na(g) + 3H»(g) &92NHs(g) 
Se dau ЛН з= —11kcal/mol si pentru NHs(g) 5 9545,51 cal/mol-K; 

H>(g) S298=3 1,23 cal/mol-K; 
N»(g) 5^59745,79 cal/mol-K 

К. 448-107. 


P.9. La temperatura de 200*C şi presiunea de 1 atm, pentaclorura de 
fosfor este disociatá 48,5%, iar la 250°С si 1: atm, 80%. Calculati 
constantele de echilibru ale reactiei de disociere la temperaturile indicate 
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şi efectul termic al reacției considerat constant în domeniul de temperatură 
dat: 
PCls(g)&9PCh(g) + Cb(g) 
К. 0.308; 1,778;17 233,4cal/mol (72kJ/mol). 


5 


GAZE REALE 


5.1. Ecuatii de stare in corelatie cu márimi termodinamice 


5.1.1. Să se stabilească expresiile de calcul pentru funcţiile W. О, 
АЕ, AH, AS, AG si AF, în cazul unui proces de destindere izotermă a unui 
mol de gaz real care urmează ecuaţia de stare van der Waals. 


a 
P+— (V -БЬ)= RT, 
[res je -9 


de la volumul initial Vj la volumul final V5. 
Rezolvare: 


F, ^ 
= - f pav =- 


V, -b | 
i = 5 hr = rriad], 
МИБ V V-b AV V 


дЕ а 
| - | | (v. problema P.3.). 
1 


ду 
A 1 1 
AE = | Sa 2a —-— | 
„ү? V, V, 
Din: 
V, — 


Q-AE-L-RTI à 
0 пу 


H= Е+РУ АН = NE + ДРИ). 
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PV -RT— 0. 
Fey 
! а l NET 
A(PV)= |. `d ar bRT 
1 -b 5-Б V -b W V 
Deci: 


l l ТШЕ 
AH = bRT +2а 3 
V-b V-b V, V, 


Procesul fiind izoterm: 


TNNT 
T V, -b 
AG = Ан - TAS | E ра 3 RTIn 2-9. 
V,-b nr W V W-b 
mom ce, Ж +] S RR 
AP = Ab- TAS ed = iz] RTI УС» =W. 


5.1.2. Calculati presiunea pe care o exercită la 100°C, 453,6g clor 
într-un recipient de 10 I aplicând ecuaţia van der Waals. 
Se dau: a = 6.493 P-atm-mol”? si b = 0,056221-mol' 


Rezolvare: . 
Din ecuatia lui van der Waals: 


4 
(Pr = 32 —-nb) -nRT, 


nRT та 


Von yi^ 
i ye А: 
p= 6,388 - 0,082 -373,2 6,388 6,493 =17.62atm. 
10 — 0,05622 - 6,388 107 


5.1.3. Să se calculeze presiunea necesară comprimării etenei din 
starea /(1001, 127°C, 1 atm) la starea 2(1l, 27°C, Р»), dându-se 
constantele van der Waals:. 

a =4,48P-atm-mol'?şi b=0.0572//mol. 
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Rezolvare. 
Se foloseste ecuatia van der Waals pentru n moli: 


| Pa а ү nbn. 


п se scoate din starea /, considerată în bună aproximaţie starea ideală. 
РУ, 1-100 
PV = пКТ nz - 
RT,  0,082-400 


| P, + m = nb) =пКТ,, 


< 


= 3.05 moli. 


^ 2 
ART па 
9 = FREE 
V,—-nb V; 


P, 2 49,2atm. 


Р,= 


5.1.4. Un gaz respectà ecuatia de stare P(V — Б) = RT, cu parametrul 
b constant . Se consideră ca Cy este independentă de temperatură. Pentru 


un mol din acest gaz să se deducă W, AE, Q si AH în procesul de 
destindere reversibilă adiabatică. 


Rezolvare: 
Pentru un proces adiabatic reversibil AQ-0. 
RT 
C, dT = -PdV = -— dV, 


E. n RT 
[re ar--[ yd 


T, V, -i 
C, In =-Rin 22, 
T, ПЕТ 
y» f V,-b 
In— —--— In— 
Jag Oe =b 
T, V. -b -RIC Т, Ж учен) 
lt = = ni — 
T, ПЕ T, V, -b 
(y 2 C,/C,) 


Cu acest rezultat se pot calcula : 
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Т LL T |= 
l V, -b 1 


= АЕ = С(Т;—1,)= С, 


I = (у=) 
seem res = 
1 


"es | Ep 
AH = САТ = C, (T; - T)= C», үче: -1|. 
1708 


5.1.5. Ce valoare are diferența С» — Cr pentru un mol de gaz pentru 
care este valabilà ecuatia de stare van der Waals. 
Rezolvare: 


Ecuatia de stare van der Waals: (P + 3 -b)- RT. 
Diferenta: 


саста P | ду 
C Ae T AG TI 


Derivatele se obtin folosind ecuatia van der Waals: 


E р+ (v-p) 
p= RI a = 3 = R V* - (+ a | 
2 T 2 
i 


V-b V OT] V-b T(V-b) ү” 
/ 2 V 
p+ a a [9 Е 
V' ӘТ), дт}, 

E 3 _ R _ R Е R 
ID 5 b 
9 Tw. p NEC e pi 28 2ab К 206 

V V | Аш V V 
буе з 1 ШЕ 
V p a 2ab 
ЎА? y? 


a, b fiind mici deci si: produsul lor este mic, iar volumul molar este 
destul de mare, se poate neglija termenul 2ab/V". 
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Per 2a 
C, -G = R— Zu 2 J 
_a pp 
y? 


5.1.6. Ecuatia de stare Dieterici este: 


p RT „zal RTI 


Vb 
"M E дЕ = ае“!!! 
Să se arate cà: 2v ! “VU h: 
Rezolvare: 
Se pleacá de la relatiile: 
dE = TdS — Pdr. 
LaT=ct3 
2 Е | s= | zs) == jl 2 P) P. 
дү у д1 (oT J 
д Р = RT e "P. IRK >$ R Є RIP 
OT V-b RTV" V-b ` 
- d S 1 
др scu RT a R |. 
дт) [V -b RTV V-b 
Deci 
2 E = ут RI | i îi R M RT RT = ae RTI | 
QV V-b RTV V-bj V-bh V(V = р) 


5.1.7. Studiul experimental al dependenţei densității trimetilaminei 
(M-61g/mol) de presiune, la temperatura de 0°C a condus la următoarele 
valori: 

P(atm) 0.2 0.4 0.6 0.8 


pig) 0.5336 1.0790 — 1,6363 2.2054 


Calculati al doilea coeficient de virial. 
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Rezolvare: 
La temperatură constantă, starea unui gaz real se poate exprima prin 
ecuația virialà: 


PV=4+BP+CP, 
care pentru presiuni mici devine: 
P A BP 
PV=A+ ВР sau — = —— + —, 
p M M 
Al doilea coeficient virial В se poate obtine grafic din panta dreptei 
Pip — P. Tabelul de date conduce la valorile: 


P(atm) 0,2 0.4 0,6 0.8 
P/p(atm-l/g) 0,3748 0.3707 0,3667 0,3627 
Reprezentarea grafică este prezentată in figura 5.1. 
Panta acestei drepte: tg 0 = —0,02043l/g. 
Deci B= —0,02043; M = —0,02043 - 61 = —1,246 l/mol. 
Observaţie : pentru un gaz perfect ecuaţia PV = RT duce la : 


P RT 
— = - const, 
p M 


si deci raportul P/p nu depinde de temperatură. 


4 Pp(atm.l-g_) 
0,380 


0,375 
0,370 


0,365 
PIS S 
0,1 0,2 0,4 06 0,8 P(atm) 
Fig. 5.1. Dependenta P/p functie de P. 
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5.2. Márimi de abatere de Іа idealitate 


5.2.1. Pentru un gaz real s-a stabilit ecuaţia de stare PV -RT BP, in 
care B este o constantă. Să se stabilească: 
a) expresia pentru fugacitate; 
b) coeficientul de fugacitate. 
Rezolvare: 
2 Inf | V 
ЛӘР) = вт 


Т 


ааг: = Р ^ 


RT 
дһ} pt8 | B 
STO 


dinf — | l 


-+ dP 
P Ат) 


лара 
= [n =. 
n RT 


h) 


E Inf£/P) (ау ше d cx 
AP чавру. QUE J. AP P 


"E DILET utut os os 
\ ӨР s Rr. PB 
21 
ШЕ ud = B= RTIny = BP. 
0 P ; 


(Iny» = BP/RT .) 


5.2.2. La 25°С un gaz ascultă de ecuaţia: 
PV = RT(1= 0,0052P). 
5а se calculeze raportul dintre fugacitate si presiunea gazului, la 
presiunea 10 si 100atm. 
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Rezolvare: 

fi^ Pi. 

RTIn/; = RTIny, + RTIn Р, 

RT 


RTInj, = Кар |! (v = Thap, 
Din ecuaţia din enunț: 
y -T = 0005287. 
P 
Deci: RTIn f, = RTIn Р + |, (- 0,0052 RT)dP. 
Inf, = In P, — 0,0052, 


x 


In — = 0,0052 P = In y, = —0,0052 P. 


153] 


la 10 atm — y, = 0,949; 
la 100atm ү = 0,594. 


5.2.3. Să se calculeze coeficientul de fugacitate al CO» utilizând 
ecuatia de stare Berthelot: 


T 2 
Zr D E š 
28 P. T T 


cunoscând P, = 73 atm si Ti—304K. 
Să se particularizeze pentru 100°C si 60 atm. 


Rezolvare: 
2-1 
Iny, = j. -p 4 
Pentru Z se obtine valoarea 0,859. 
0,859 — | š 
Iny, = |” p — dP = -0,141 1n p|" =-0.77, 


Yp 2e 7 = 0,561. 


5.2.4. Pentru factorul de compresibilitate Z al hidrogenului la 0°C se 


Z 
22) -17-10* Nn, care rámáne constantà 


| д 
dà valoarea derivatei E 
[^ 


pentru intervalul 0 - 10*N-m?. 
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Sà se calculeze volumul molar al hidrogenului la presiunea de 10 atm. 


Rezolvare: 
КАРУ 
ð P u 


is ETT 
| dz 217-10 *f ap. 


Z-124710*P => 7. = 1 + 1,7.10*Pp. 


PV 
© RT 
si deci: 
Ju 31-273 | 
y= ZRT = (1+17 10 Р)кТ .. 831 273 +17-10®-8.31-273 =2,268:1 
Р P 10.10? 


0? + 3,856-10% = 2,3 - 10?m"/mol. 


5.2.5. Constantele critice ale etanului sunt: To= 32,1?C si Pe= 48,8 atm. 
5а se calculeze constantele van der Waals. 


Rezolvare: 
Se folosesc relatiile: 
27bRT, 
Qqu—————Á 
8 
bz К. 
8P. 


ds 0.0821: atm : 305,2K 
mol- K -8 -48,8atm 
em 27: 0,064 I - 0,0821. atm. 305,2K 
mol-mol-K-8 


= 0,0641/тпо1 


= 5,42 l'atm/ mol. 


5.2.6. Calculati variaţia potențialului chimic în procesul de 
compresie izotermă la 100°C a CO; de la 1 atm la 100 atm si comparati 
valoarea calculată cu cea obţinută în ipoteza in care CO» ar fi gaz ideal. 
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Se dau fugacitátile la 1 atm si 100 atm pentru CO»: 0,9976. respectiv 
78.14 atm. 


Rezolvare: 


78, 
Аш= RTIn f/fi = 8,314 - 373,16 In : 713 529,4 J/mol. 
0,9976 


Ín ipoteza in care CO» ar fi gaz ideal: 
Apt; In Py/Pi= 8,314 - 373,16 In 100 =14 287,3 J/mol 


5.2.7. Să se demonstreze cà in primă aproximaţie (la presiuni mici), 
valoarea cocficientului de fugacitate poate fi asimilată cu cea a factorului 
de compresibilitate corespunzător acelorași condiţii. 


Rezolvare: 
l cf, RT Z=] 
Iny = p ( - T up- [| ap. 


Dacă se consideră aplicabilă ecuaţia virială de stare in forma: 
> 
A= HRP ECP t 
vows quom " 
se observă cà: lim ——— = B'. 
P—0 

Dar, B° este funcție numai de temperatură si deci: 

Iny= 2-1 sau y= e“! 


Сапа P0; 2 1; dezvoltând în serie exponentialà si reținând numai 
primii doi termeni, rezultă y = Z. 


5.2.8. Să se stabilească o ecuaţie de calcul pentru coeficientul de 
fugacitate în funcţie de factorul de compresibilitate. 


Rezolvare: 
Factorul de compresibilitate este: 
PV 
Z=—. 
RT 
Din definiția coeficientului de fugacitate: 


Lama pi ZEI A als. д 
ING fos Р)” та p | PIS 
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5.2.9. Pentru presiuni moderate izoterma unui gaz real este de forma 
Z-i-bP, unde b este funcţie exclusivă de temperatură. Se сеге sà se 
stabilească relaţia de calcul pentru cantitatea de căldură schimbată într-un 
proces izoterm de destindere a n moli de gaz de la V; la V; 

Rezolvare: 
dQr= Рау. 


PV 
= =1-bP. 
nRT 
nRT -bPnRT = РУ 5 Р=—"ЁЇ _ 
nRTb +V 
paje Ë arene ZnT innr) Í = 
Опе agro y R nemar ART Inn Ias 


nRTh +V, 


=nRTI Е 
П ТБЗ, 


Probleme propuse 


P.I. Să se calculeze Cp-Cy pentru hidrogen la 25°С si 200 atm, 
ştiind că valoarea constantei a din ecuaţia van der Waals este 
1.39-l'atm/mol . 

К. 16,04 J/mol-K. 


P.2. Dependenţa densităţii oxigenului de presiune, studiată la 0°C 
este dată în tabel: 


P(atm) 0.25 0,50 0,75 1.00 
pie!) 0.35985 0,714154 1,071485 1.428965 


Calculati al doilea cocficient de virial al oxigenului la această 
temperatură. 


К. -20,1 ml/mol. 


P.3. Să se arate că pentru gazele reale care respectă legea van der 
Waals există relația: 
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P.4. În intervalul de temperatură 30 - 90°С He urmează ecuaţia de 
stare: PV = RT + BP, fiind practic constant, В = 0,0115 l/mol. Să se 
calculeze valorile fugacitátii si a coeficientului de fugacitate la P =latm si 
60°C. 

R. Iny = Inf 7 42-10 


P.S. Să se calculeze fugacitatea CO; la 50°C şi 100atm, 
presupunând o comportare a gazului conform ecuaţiei van der Waals. 
R. f= 63,6 atm. 


P.6. Să se calculeze constantele van der Waals pentru CO, 
cunoscând Te= 133K si Pe =34,5 atm. 
R. a = 1.49 1 -atm/mol2; b = 0,03981/mol. 


P.7. Să se calculeze fugacitatea metanului la 0°C si 200 atm, 
cunoscând valorile mărimilor critice Te = 190,7 K $1 Pe = 45,8 atm. 


R. 13244 atm. 
P.8. Саісшай fugacitatea amoniacului la 200°C şi 500 atm, 


cunoscând Te =132,4°С si Pe =111,5 atm. 
R. 199 atm. 
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SOLUTII 


6.1. Functii de abatere de la idealitate: activitáti 
termodinamice, coeficienti de activitate si functii 
termodinamice de exces 


6.1.1. La 25?C densitatea persulfatului de amoniu este 1,928 g/cm'*. 
Sà se calculeze activitatea acestuia la presiunea de 51 atm. 
Rezolvare: 

(9 Ina) V 

| 9 P Jj RT 


Cum Va pentru lichide si solide nu depinde sensibil de temperatură,: 
după integrare rezultă: 


V Я 
Ina = (Р-Р, 
гта ) 
2288-1.013-105 - 50 
а= LO TD. SU удо, 
1,928-10°.8,314-298 
а = 1,2748. 


6.1.2. Presiunile parțiale de vapori pentru amestecuri 
echimoleculare de etanol (1) si cloroform (2) sunt cele din tabelul 
următor: 

35°С. 45%C 55°С 
Р(ттНе) 593 101,9 166,3 
P.(mmlg) 217.7 315,8 438,9 


88 TERMODINAMICA CHIMICÁ ÍN EXEMPLE SI PROBLEME 


Suind că presiunile de vapori ale celor doi componenti în stare pură 
sunt cele din tabelui următor: 


ЗЭС: «5867 SS 
Pi(mmHg) 102,8 172,8 279,9 
P.(mmHg) 2951 433,8 617,8 


sà se calculeze energiile Gibbs de amestecare şi de exces ре mol de 
amestec la temperatura de 45°С, considerând sistemul de referință 
simetric. 


Rezolvare: 
Xi = x2 = 0,5. 
Din definiţia activităţii: 
1 Y, эчу h 
a =— =y) med. 
1 р" pu 1 Bx, 
La 45"C: 
9 
ys mU -117940; 
172,8 0,5 
315.8 
үе C =1,45697. 
 433,5:0.5 


AG" ж RTY x, Ina . 


ai = yix, = 1,17940 - 0,5 = 0,5897; 

аз = рх = 1,45697 · 0,5 = 0,7284. 

AG" = 1,987 - 318 - 0.5(In 0,5897 + In 0,7284) = — 266,98 cal/mol = 
= — | 115,97 J/mol. 

AG = x, RT In Yı + xəRT Imp = 0,5:1,987 - 318(In 1,17940 + In 1,45697)= 
= 171,03 cal/mol = 714,90 J/mol. 


6.1.3. O soluţie care contine 1 mol NaOH in 4,559 moli de apă, la 
temperatura de 15?C are o presiune de vapori de 4,474 torr, in timp ce apa 
pură la aceeași temperatură are presiunea de 12,788 torr. Calculati 
activitatea apei din aceastá solutie si variatia potentialului chimic al 
solventului la obținerea acestei soluții. Se ia ca referință apa pură. 
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Rezolvare: 


4559 a 
Ano = 5559 = 0,8201 ç 
Activitatea apei: 
p 4474 
a, = 0,3499. 


= р? [2,78% 
Potențialul chimic al solventului va fi: 

ui = qu^ + RT Ina, 

deci variatia potentialului chimic al solventului este: 
Ан = 7 u’; = RT In a; = 1,987 - 288,16 - In 0,3499= 
= — 601,26 cal/mol- – 2513,28 J/mol. 


6.1.4. Sà se calculeze coeficientul de activitate al HgCl în soluție 
apoasă de concentrație 0,2876 mol/l, folosind următoarele date 
experimentale ale distribuției HgCl; între apă si benzen (С, şi erm 


sunt concentrațiile HgCl în apă, respectiv benzen): 


Cio QnolT) 0,001845 0,00369 0.00728 0,06235 0,1578 0.2876 
Ce n, (mol/l) 0.000155 0,00031 0,000618 0,00524 0.01326 0,02409 


Rezolvare : 

Se calculează constantele de distribuţie Nernst: 
41,0 Cio 

Кк = = 
deas Сон, 

Se obtin valorile: 

ka 11,90; 11,90; 11,78; 11,89; 11,90; 11,93. 

Se poate considera: ky = 11,9. 

Co? ky “g GH. = kx: Ccu, =1 1,9 ы 0,02409 = 0,28668. 


Dar: 


(Soluţia se consideră diluată, ideală a =С.) 


s асын 0,28668 
ато = Cmo Yno ^` Уно С 702876 
Co Hg > 


= 0,9968. 


6.1.5. Să se calculeze activitățile şi coeficienţii de activitate pentru 
cei doi componenti dintr-o soluție apoasă de alcool etilic хасон = 0,6, la 
20°С. Ca stare de referință pentru fiecare component se va folosi 
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substanţa pură. Să se calculeze variaţia de entalpie liberă la formarea unui 
mol de soluție de concentrație xao = 0.6, la 20°С. Să se compare 
valoarea obținută cu cea corespunzătoare sistemului ideal. 

Se dau: P,,,714,1 mmHg; Piro HS mmHg; Pron =25,6mmHg si 


P'Rou=43.6 mmHg. 


Rezolvare: 
P 14.1 
dino = = ту” 0806; 
20 P "ES 
он _ 25,6 
= -= = 0.587 
арон p" 43.6 
ROI 
Coeficientii de activitate: 
ан 0,808 
Yo 2. но - = ‚01; 


2 x 0,4 


0,587 
Уон = =з = 0 с = 0,978. 
Хон SD 


in soluţii reale, potenţialul chimic are expresia : 
ju, — u^, + RT In a; 
şi AG = 0.бикон + 04 o = 0,64 "soi = 040" о 7 RTÈx Ina = 


293,2 - 8.314 (0,6 - In 0,587 + 0,4 In 0,806) = — 0,989 kJ/mol. 
Semnul negativ al lui AG arată că procesul de amestecare este spontan. 
În cazul sistemului ideal: jt = u’, + RT In x, si 


AG" = АТУ х, In x, = 8314 - 2932 (0,6 In 0,6 + 0,4 In 0,4) = 


—1,64 kJ/mol. 


6.1.6. Entalpia de amestecare a unui mol de apá lichidà (component 1) cu 
un mol de etanol lichid (component 2 ) este H” = —82 cal la 42°С. Presiunile 
parțiale de vapori ale componentelor sunt în aceste condiţii P, = 0,821 P, 
si Po = 0,509", (P^ si P", sunt presiunile de vapori ale substantelor 
purc). Sà se calculeze entropia de amestecare si de exces a sistemului. 
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Rezolvare: 


H 
di spp = 0821 a, = 
I 


' = RTY n, Ina, 21987-315(In0,821-- In 0.S00)= —546cal/mol. 


s = 0.509. 


Ri : 


„ы HM. GM 82 +546 
$^" == T = sis > 1.473cal / mol - grad. 


SE = çM _ ideal 
Ses TRES Inx, = —1,987(In0,5 + 110,5) = 2,755cal / mol К. 


d _ si = 1,473 - 2,755 = —1,282 cal / grad - mol. 


6.1.7. Sà se demonstreze că pentru o soluţie diluată ideală binară, 
entalpia de exces este egală cu produsul dintre căldura standard de 
dizolvare si fractia molară a substanţei dizolvate. 


Rezolvare: 
H" = HV = Ух, (H,- H"). 
Pentru o soluție diluatá ideală se poate scrie: 
H =H? şi H(i+1)=H? 
Deci: 
H" = H" = x (Hi - Ho) (Н, - Н?) = х,АН®.. 


6.1.8. Prin măsurători calorimetrice în sistem adiabatic, s-au obținut 
entalpii de amestecare (H*), asociate amestecárii solutiilor apoase de KBr 
şi NaBr la concentraţii astfel alese încât molalitatea totală a sistemului 
ternar format KBr + NaBr + H20, să fie egală cu 1 (mol/kg), precum si cu 
2 (mol/kg). Pentru molalitatea totală menținută constantă la valorile 
menționate, s-au ales fracții molare ale binarelor (sare + apă) între 0,2 si 
0.8 în raport cu KBr în apă. Măsurătorile calorimetrice s-au repetat la 
temperaturile de 15*C; 25*C şi 35*C. 

În tabelul următor s-au înscris pentru diferite condiţii menţionate 
căldurile de amestecare experimentale: 
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Tabelul 1 


| total) I | » 

mol/kg 

Lu: 93 [ 5 ) [ 02 | o4 06 [ os 
pic [8 y s) |-83 -10,35 | -15.49 | -16.14 | -15.43 [| -10.3 

[M psc 2 [11.05 ]-1539 -16.57 [-1105 

(cal/mol) | 35°C [-nso [1771 1177 


Din dependenta HV = f(m, Xupe XNase T), obținută din datele 
experimentale prin metoda celor mai mici pătrate, s-au stabilit 
următoarele ecuaţii semiempirice: 
pentru 

m = |: HV = 2.303 RT pi Nate X къ (79.55 - 10% + 0,48 - 107 xay); (1) 
pentru 

m=: 2: Н“ = 2,308 RT? т ыз‹хкь(—8,56- 107 + 0,05: 10° xko). (2) 


Să se calculeze entalpia de exces (А?) la compozițiile si temperaturile 
precizate în tabelul 1. precum si energia liberă Gibbs de exces (G^). dacă 
se cunoaste б^» (energiile de exces de referință. (С°в)эвз 66s = = 4,83 
cal/mol si (G! R)288.16:2m = —9,66 cal/mol.) 

Sà se completeze tabelul 2. urmánd exemplele rezolvate. 


Rezolvare: 
Conform ecuatiilor termodinamice cunoscute: 
H" & HË si 

) H* д H* 


те T 7 == 
zk /T| To sau al /т) ат 7-47. 


Prin integrare rezultà: 
GE G rH" 
"d R 
Înlocuind succesiv ecuatiile (1) si (2) în relația (3) rezultă pentru 
molalitătile totale (Im şi 2 m): 
m= 1; хкӊ‹ = 0.2 la 15°C = 288,16 K. 
П хклоль = 2,303 - 1987(288,16)-- 0,2 -0,8(-9,55 - 10? + 0,48 - 10° + 0,2) = 
= 5,74. 
Prin înlocuirea mărimilor cu valorile corespunzătoare, in cal/mol: 


E \/ 
G! Gy _ pss Hoss 10 
288.16: = i ES 


Ок лт aT. 
J mw. RP 


G's 154m = — 4.87 cal/mol. 


SOLUTII 93 


Sà se aplice acest model de calcul pentru completarea in continuare a 
tabelului 2 


Tabelul 2 


шато Ки) i] 2 


1000 
= 
2] 


АШ 


6.1.9. O soluţie formată din părți egale in greutate de apă si acetonă 
are la temperatura de 100*C o presiune totală de vapori de 3,07 atm. La 
această temperatură, presiunea de vapori a acetonei pure este 3,60 atm. Să 
sc arate că soluţia este neideală cu abateri pozitive. 


Rezolvare: 

X М, 

All Es M, =I8e mol. M, = 58g/ mol. 

Xs йу M, 7 
M, M, M 

x 2, = (1-a, )= L0 = 0,763, 
MM, M,*M, 

ta, 07237. 


Dacă soluția ar fi perfectă, presiunea ei de vapori va fi: 
P = Рх P'ys = 1: 0.763 şi xi = 0,763 si x» = 0,237. 
Рала Рига. 

Раи > Pideai™ abaterile sunt pozitive. 


6.1.10. Valoarea cáldurii de amestecare la formarea unei solutii de 
СН în ССЦ de compoziție x(CCl;) = 0,8 este 17 cal/mol. Să se 
calculeze: 

а) valoarea constantei @ = AHV/x a; 
b) valoarea maximă a căldurii de amestecare (cal/mol); 
c) căldura care se va degaja la amestecarea а 200 g С.Н, cu 100g CCIA. 
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Rezolvare: 
M 
а) = id = =: = 106,25cal/mol. 
Xx 0,8-0,2 
M 
b) AB г, AH" =G x x, = xs (L= x; ) 
д x, 3 Б » 

y: AH M 
LM =@-2@х, 20 a(1-2x,)- 0. 

д x, 


Cum @ x 0 = x, = 0,5 si deci x, = 0,5. 
АН“, = 106,25 - 0,5 - 0,5 =26,5 cal/mol = 110,77 J/mol. 


c)200g C6eHs — n7 200/78 = 2,56; x, = 0,795; 

100g CCl} n = 100/154 =0,65; x = 0,205. 
AH" = о, Xi X2 n = QX хә (пү+ m) = 54,9са| = 229.48]. 
Căldura de amestecare depinde de cantitatea de substanţă. 


6.2. Corelări între activitățile termodinamice ale 
componentelor din soluţii binare. 


6.2.1. Activitatea componentului 1 dintr-o soluție binară este: 


2 3 
In a, = In xi + Ax + Bx», 
in care: xi, x» sunt fractiile molare: iar A si B - constante. Sà se obțină 
expresia activităţii componentului 2. 


Rezolvare: 
Se aplică relaţia lui Gibbs - Duhem: 
xı d Ina, + x» d ња = 0. 


d š 
ху + 2 Apr, + 3Bx2dx, + x,dlna, = 0 
x 


Din: 
XI + x>= | = dx = -dx;. 


SOLUTI! 
dli dx, — 2 Ax dx, - 3Bx> dx; i 
X 
1-24x, -3Bxj 
dina, — UU dn A 


X5 


1 
dina, = E — 24 -—3Bx, js N 
Xj mE. 


Prin integrare se obține expresia lui ao. 


6.2.2. Activitatea termodinamică a componentului | dintr-o soluție 
binară este dată de ecuaţia: 


Rin а, = R In xi + А + Bx. 
în care: x, si x? sunt fracțiile molare ale celor două lichide | si 2 
(miscibile pe întregul interval de compoziție); A şi B - constante. 
Să se stabilească expresia pentru activitatea termodinamică a 
componentului 2. 


Rezolvare: 
Se aplică relația Gibbs-Duhem: 


xi d Ina; + d In a; 70. 

| | Ау B, 

na,-Inx,-*—Xx5t—2». 
| R ARĂ 


dx, 24 2B 
х ойх +— xdr + x,dlna, = 0. 
X, ROV cg EE d 
Ху + Хх) = |» аху ES = dx» т 
2 4 
dx, — = х,йх, — ZE йу, [ ==, (A+ au. 
AE Rug No s ME Ай 


dina, — - 
x x 


Prin integrare se obtine expresia lui ao. 


6.2.3. Să se arate cá pentru o soluție binară există relaţia: 


(д In P, _ [2 In pP, 
(2 In x, IR д Inx,J,,. 
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cunoscutà sub numele de ecuatia Duhem-Margules. 


Rezolvare: 
Se utilizează ecuaţia lui Gibbs-Duhem în condiții T si P constante. 
хаш rd 70; xit x) Ll. 


E Цц ди, дь 
x S = x, ç 
Viada Се М» 


Dar: 
u, = UNT) RTI P. 
rezultà: 


E m Ec In P, 
Daha pr M 


FEES =з 7 mA. 
) 
TD eT 


9 x, д х} 
Deci: 
{ð In B, [2 mp.) 
«RT = RT | sau 
д x, " 9x), 


д In, 2 ША 
д x, З d dx J 


T.P 


Probleme propuse 


P.1. Să se calculeze activitatea si coeficientul de activitate al apei in 


următoarele soluţii: 


a) 11,8g NaCl dizolvate în 100 g apă la 100°С; 
b) 35,4gNaCl dizolvate in 100 g apă la 100°C, dacă la această 


temperatură presiunea de vapori a soluţiei este egală cu 708 torr, respectiv 


584 torr. 


Se consideră, ca sistem de referință apa pură. 


К. a) a, 70.9316: у = 0.935; 
b) а = 0,7684; ү = 0.777. 


SOLUTII 97 


P.2. О solutie in benzen a unei hidrocarburi nevolative are la 20°С o 
presiune de vapori de 73,89 torrin timp ce benzenul pur la aceastá 
temperatură are o presiune de vapori de 74,66 torr. 

Să se calculeze activitatea benzenului din soluție si coeficientul sáu 
de activitate, dacă fractia molară a hidrocarburii în această soluţie este 
0.01. 


R. 0.9997. 


P.3. Presiunea de vapori a apei pure la temperatura de 25?C este 
egală cu 23,756 mmHg, iar a unei soluții apoase de zaharoză care contine 
8.263% moli zaharoză este egală cu 20,846 mmHg. 

Sà se calculeze activitatea si coeficientul de activitate al apei риге in 
soluţia dată, dacă se consideră ca stare de referință apa pură. 


R. yı = 0,9565. 


P.4. Care este activitatea apei în soluția deasupra căreia presiunea de 
vapori este 760 mmHg, la temperatura de 100°C. 
R. 0.921. 


P.S. Coeficientul de activitate y» al unei substanțe dintr-o soluție 
diluatà se exprimă prin relația y; = ce”, în care A este o constantă la 
temperatură constantă. Să se obțină o expresie pentru Yi în functie de A si 
Хә. 


Р.6. Să se calculeze variaţia de entropie la amestecarea а 200g С.Н 
cu 100g ССЦ 


К. 7 cal/mol grad. 


P.7. Coeficientul de activitate ү (al unei substanţe dizolvate) într-o 
soluţie este dat de relaţia: 

Iny = Ах, in care A este o constantă la temperatura dată. Să se 
stabilească expresia coeficientului de activitate pentru componentul 1 ү 
(solventul pur) în funcție de A şi x». 
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SISTEME HETEROGENE 


7.1. Legi generale ale sistemelor heterogene: legea fazelor 
Gibbs si legea de distributie Nernst 


7.1.1. Să se studieze, prin prisma legii fazelor, echilibrul: 
CaCO; (s) & CaO(s) + COx(g) 


a) in vid; 
b) in atmosferă de azot. 


Rezolvare: 

а) С=3-1 = 2. 
P=3= Е = 1 (Т). 

h) С=4- 1 = 3. 


P=3F=2(7,P); 


7.1.2. Să se aplice legea fazelor Gibbs pentru sistemul: 
NaCl(s) &»NaCl . nH30 la saturație. 


Rezolvare: 

-Cánd nu există fază de gaz: 
С=3-1=2. 
P-22F-C-P*l-]. 
-Cánd existá fazá de gaz 
C=2. 
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p=3=F=C-P+2=l. 


7.1.3. Sá se calculeze varianta sistemului in care au loc urmàtoarele 
reactii chimice: 

(1) Corat + 1/202(8) = CO(g) 

(2) Сат + Ox(g) = COx(g) 

(3) CO(g) + 1/20»(g) = CO2(8) 

(4) Стат T CO ză 2CO(g) 


Rezolvare: 
-sunt patru componenti chimici: Сап, Ох. CO şi CO; ; 
-douá reactii independente (1) si (2); 
- două faze. 
F=C-P+2=2, 
deci: 
sistemul este bivariant. 


7.1.4. Coeficientul de distribuţie al iodului între apă si CS» este 
0.0017. Soluţia apoasă care contine 1g/l iod se amestecă, sub agitaţie, cu 
sulfura de carbon. Determinati cantitatea de iod care rămâne în soluția 
apoasă dacă: 

a) | litru de soluţie apoasă de iod se agită cu 0,05 1 CS; ; 

b) | 1 de soluţie apoasă se agită succesiv cu cinci cantități separate 
de CS» de 0.01 1 fiecare. 


Rezolvare: 
Se aplică legea de distribuţie Nernst. 
Ecuația care dă numărul de grame de solvent care rămân în soluţia 
inițială după n extractii cu solvent nemiscibil cu primul, g, este: 


_ | KV J 
Sun 50 KV *v > 


unde: 
V este volumul iniţial al soluţiei; 
go- grame substanţă dizolvată în soluţia inițială; 
v - volumul de solvent cu care se face extracția; 
К - constanta de distribuţie Nernst, 
n - numărul de extracții. 
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După această extracţie, au trecut in sulfură de carbon: 
== 1.000 — 0.033 = 0,967g iod. 
b) Pentru n = 5 se obține: 


| 00017. Y xd 

gum ————————— sa dus 

8 = l 00017.1001) Ë 

Deci se observă cà este mai eficientă extracția cu cantități mici de 


solvent si succesiv. 


7.2. Sisteme monocomponente. 
Ecuatia Clausius - Clapeyron 


7.2.1. La ce temperatură ара (t= 100°C) si cloroformul (t; 61°С) 
vor avea aceeași presiune de vapori cunoscând căldurile de vaporizare: 
AH *9,72Кса!/то1 şi A'H (44, 77 kcal/mol. 

Rezolvare: 

Ecuația lui Clausius - Clapeyron sub forma: 
dinP AH 

dT АТ 
prin integrare duce la: 


"m AH d 
n = 
R R î Ei 


Astfel 
H20: 2222720 ETT 
1. 1987(373 7, 
CHCls: їр 2. „7009 к ЛИЯ А 
1 1987(334 T, 


Prin integrarea celor două relaţii (P? acelaşi pentru ambele lichide): 
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9720( ı 1) 7000( 1. 1) 
1987373 T, 1987 334 RI 
T, = 53324K. 


7.2.2. Dependenţa presiunii de vapori de temperatură a benzenului 
lichid, respectiv solid este dată de ecuaţiile lui Antoine. 


(1) le Р iH jc pug. 20950, 

Бишр) 8,9773 22024^ 
? 

$ c P 7) 29,096 -———. 

(s) lg P(mmHg) = 9,096 TET 


Sá se calculeze punctul triplu si cáldurile molare de sublimare si topire 
la acest punct. 


Rezolvare: 
La punctul triplu, presiunile de vapori pentru lichid si solid sunt egale. 
6.897 1206.230 9,096 — ioo 1= 5,5 C. 


{+22024 ` +244” 


Introducánd temperatura intr-una din ecuatiile Antoine, se obtine 
Р = 35,73 mmHg. 
Ecuatia Clausius - Clapeyron: 
dp — A^H — (y 

dT 2303RT2 
dle Р 1882 1882 

= == > (2) 

dT (+244) (7-29) 
Din egalitatea relatiei (1) si (2) se obtine: 

n 1882 | 
—— s= — => AH = 10,79kcal/ mol = 45,10kJ / mol. 
2.30387" (T-29) 


Similar, pentru vaporizare: 
digP H 
dT — 2303RT" 
dlgP _ 1206350 1206350 
dT (+22024); (T-5292) 

/ 2 

Ed. = 1206550 A'H = 847kcal/mol. 
2303RT! (r-5292y 


АН =A”H-A H -10,79 -8,47 = 2,32kcal/mol = 9,697kJ/mol. 


ŞI 
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7.2.3. Temperatura normală de fierbere a n-butanolului este 118*C, 
la care cáldura de vaporizare este 10 610 cal/mol. Sá se calculeze temperatura 
de fierbere la 20 mmHg. 

Rezolvare: 

Din ecuatia Clausius - Clapevron: 
dinP АН 
dT RI” 
prin integrare: 
P, | | | | 


In rase ties 
P R (T Т, 


20 к Ë 0) 


| 


п ар 

760 1,987 (391 T, ) 
к ЩЫ E =-681.23-10 °, 
391 T, 


ЕЗЕТ e 
T, 


T, = 308,6K. 


7.2.4. Căldura de vaporizare a apei este 10,7 kcal/mol la 0°C si 
10,3 Kcal/mol la 50°С. Considerând cà există o dependenţă liniară între 
căldura de vaporizare si temperatura absolută sà se stabilească dependența 
presiunii de vapori de temperatură. La 0°C presiunea de vapori a apei este 
4.58 mmHg. 


Rezolvare: 
Dependenţa căldurii de vaporizare de temperatură este de forma: 
А'Н = АТ+ B. 
Deci, se determină А si В din condiţiile problemei: 
10 700-2734 +В 
10 300 = 3234 + B А = –8 
В = 2 884. 
Deci A'H = -8T + 12 884. 
Din ecuatia lui Clausius - Clapeyron: 
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dinP AH 
dT RT?’ 
Ala. | (87412884) 
dT RT 


din care se obține dependența P— 7, prin integrare: 


ч 8 
[Tampa lf 8 Ba ye, 
Us RRT КТ 


7.2.5. Temperatura de topire a sulfului monoclinic este 114°C la 
presiunea de latm. La topire variația de volum este 4Iml/kg, iar căldura 
de topire este A'H —422 cal/at:g. Să se calculeze temperatura de topire a 
sulfului monoclinic la presiunea de 1 000 atm. 


Rezolvare: 
Se aplicá ecuatia Clapevron, sub forma: 
dp AH 
dT ТАР? 
AH dT 
dP= =, 
AV T 


999-10" N.: 41.32-10 m`: 
lik od NeSLGAHIU m op u 382: 
I m'-mol-422-4.18J 


T, = 417,06K (143,8 С). 


7.2.6. Presiunea de vapori a benzenului este datá ca o functie dc 
temperatură pe domeniul 280-377 К, prin ecuaţia: 
8026,29 

T + 0,023937 — 20.29 In T 133,313. 


InP(mmHg) = — 
a) să se stabilească ecuaţia dependenţei căldurii de vaporizare de 


temperatură; 
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b) să se calculeze căldura de vaporizare a benzenului la temperatura 
normală de fierbere (80,10*C). 


Rezolvare: 
dinP AH 
dT RT” 
26.26 
dinP 8026.29 _„0 29. + 0,02393 
dT T T 
26,29 20,29 ( 
2026:23 2022 aag C EL 
T T RT- 


А H = 8026,29R - 2029RT + 0,02393RT . 


b) A' H =1.987-8 026,29 — 20,29-1,987- 353,26 + 1,987:353.262-0.02393 = 
= 7 639,8 cal/mol = 31,93 kJ/mol. 


7.2.7. Calculati punctul de fierbere al apei la presiunea de 600 mmHg 
dacă, căldura de vaporizare este 539 cal/g. 


Rezolvare: 

Ecuatia Clausius - Clapeyron: 
dinP ^H 
dT ЕТ 

prin integrare duce la: 


P, RAE 3 
In --——|— А 


h RAI G 
600 539.18 l l 
"760 1987 (3732 T) 


l | 
-= =-48,413.107°, 
3732 т 


T, = 366,53к(93,4°С). 


7.2.8. Temperatura normalà de fierbere а acidului valerianic este 
186.4^C. Dacă presiunea este 100 mmHg, temperatura de fierbere este 
128,4*C. Temperatura normală de fierbere a acidului caprilic este 239,3*C. La 
ce temperatură fierbe acidul caprilic, la presiunea de 100 mmHg. 
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Rezolvare: 

Se aplică regula Ramsay - Young: raportul temperaturilor absolute de 
fierbere la aceeasi presiune este constant pentru substante cu structuri 
chimice asemănătoare. 

T. 


— =—= ct, 
Ty T; 
239,3 + 273,16 — T, 


s = T; = 447,8K (1 74,6" C). 
184,4+273.16 128,4+ 273,16 


7.2.9. Căldura latentă de topire pentru p-dibrombenzen la punctul 
său de topire (86,9°C) este 3 160cal/mol. Care este solubilitatea 
p-dibrombenzenului în benzen la 20°C, dacă cele două substanțe 
formează o soluție ideală: 


Rezolvare: 
NH(Y | 
Inx,2-——|—-— 
RAT Т 
unde: 


хо este таса molară a substanţei dizolvate; 

T,- punctul de topire al substantei dizolvate. 

Inx, == 2160 RUNI. —1,0073, 
1,987 | 293,2 3601 


x, = 0,365. 


7.3. Sisteme bicomponente. 
Proprietăţi coligative ale soluţiilor bazate pe legea de 
distributie Nernst 


7.3.1. Sà se calculeze presiunea de vapori a unei solutii 2 molal de 
zahăr in apă la 25°С si 100?C, ştiind cà la aceste temperaturi presiunile de 
vapori pentru solventul pur sunt 27 si 760 mmHg. 
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Rezolvare: 
Se aplicá legea lui Raoult: 


р-р 
nR -PrP 
1 


( 
Р = Р(1- х3) = POI 


т 


1000 
m+—— 
18 


Rezultá pentru: 
25°С P =26,53 mmHg; 
100*C P =746,79 mmHg. 


7.3.2. O soluţie benzenică В si una apoasă A contin aceeaşi cantitate 
de uree, cu concentraţia de 30 g uree la 1 kg solvent. Care soluție are 
scăderea relativă a tensiunii de vapori mai pronunţată? 


Rezolvare: 
Se aplică legea lui Raoult: 


B; P. x pa M, ES 1 = 1 
P > m ы» j+ mM, T 1000M, 
M, M, Мт, т,М, 
Pentru solutia В: 
AP l 
= =— —= 0,00893; 0.893%. 
m" 1000:60 ` 000 i 
30-18 
Pentru soluția А: 
AP 1 
— = ——— = 0,0376; 3,76%. 
p 1000-60 ^" ° 
] 42 ———— 
30-78 


Observatie: La concentratii molale egale scáderea presiunii de vapori 
este mai pronunțată pentru solventul cu masa molalá mai mare. 


7.3.3. Presiunea de vapori a dietileterului la 10°С este 291,8 mmHg. 
Prin dizolvarea a 4,16g dintr-o substantá organicá in 80,7 dieter, presiunea 
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de vapori a acestuia coboară cu 8,5 mmHg. Sá se calculeze masa molalà a 
substanţei dizolvate. 


Rezolvare: 
Se aplică legea lui Raoult: 
m, 
ier _ АР xl n M, 
A m o m m° 
M, M, 
4,16 
8,5 м, | 
5918 = 807 416^ М, = 127,139g/ mol. 
74 M, 


7.3.4. Sá se calculeze cantitatea de H>, CO si N> aflate in gazul de 
apă cu compoziția : 4596H»; 45%СО si 10%N; care se dizolvă într-un m? 
de apă dacă, presiunea totală este | atm şi temperatura 20°С. Se dau 
constantele Henry, in condiţiile date, pentru H>, CO si Nb, ca fiind: 
6,83-10^; 5,36.10*, respectiv 8,04-10?. 


Rezolvare: 
Se aplicá legea lui Henry: 
Jud B 
х2 р? xs Гау 
0,45 P" 
Xu, 7758310 7 6,59.10 ^; 
хсо = d = 84.10%; 
0,1 E 
Ху, = $04.10 ^ 124.1077. 
Din: 
m, 
M, m,-18 
A 105 ^ 106 M 
п + 
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deoarece: 
ME Hoo Hy, <<< ho. 


Deci: 


şi se obțin masele : 
my, = 0,7320; 


moo = 13,062; 


my, = 1.738. 


7.3.5. Să se calculeze solubilitatea /,3-butadienei în solvenţi cu care 
formează soluţii perfecte, la presiunea de 1 atm si 25°С. Se stie că 
presiunea de vapori a /,3-butadienei lichide este dată ca o funcție de 
temperatură de ecuaţia lui Clausius Clapeyron: 


AH, 
ъл) 
ROUES Um 


in care: ТОУ =268,5 K este temperatura de fierbere a butadienei si A'H5-5 
840 cal/mol este cáldura de vaporizare a butadienei la temperatura 
normală de fierbere. 


Rezolvare: 
Se aplică legea lui Henry: 
P 1 1 1 
gt -- = = 
2 Р p  wun(a 4] ет = 0,338. 


7.3.6. Sà se calculeze solubilitatea metanului in solventi cu care 
formeazà solutii perfecte, la presiunea de 1 atm si 25°С; stiind са 
presiunea de vapori a metanului lichid, in aceste conditii este 370 atm. 


Rezolvare: 
Se aplicà legea lui Henry: 
D 
E £ =L = 0,002707. 
^ BR 370 


Observaţie: În literatura de specialitate se dau următoarele valori 
pentru solubilitatea metanului: 
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- in xilen x5- 0,0026; 

- în benzen x5-0,0031. 

Dacă gazul formează soluții perfecte, solubilitatea nu depinde de 
natura solventului. 


7.3.7. O soluţie care contine 0,1g proteină dizolvată in 100 ml НО 
dă o presiune osmotică egală cu 4mm coloană de apă la 300 K. Care este 
masa molară a proteinei? 


Rezolvare: 
П ойт твр ET E. 
y V M, 
7 2. ` 
M. = ят: UU 900 d.i és дыд, 


` 13,6760 


7.3.8. Calculati presiunea osmotică a unei soluţii de zaharoză în apă de 
concentrație 0.098 mol/l, la temperatura de 60°С. 


Rezolvare: 
IT-ATc-70,082 . 333 . 0,098 = 2,68 atm. 


7.3.9. Presiunea de vapori a apei la 20°С este egală cu 17,54 mm col Hg, 
iar presiunca de vapori a unei solutii care contine dizolvatà o substantà 
nevolatilă la aceeaşi temperatură este egală cu 17,22 mm col Hg. 
Determinati presiunea osmotică a acestei soluții la temperatura de 40°С, 
ştiind că densitatea ci este 1,01g/em/, iar masa molară a substanţei 
dizolvate este 60g/mol. 


Rezolvare: 
Din legea lui Raoult se calculează fractia molară a substanţei dizolvate: 


o PRP _ 1154-1722 
ME. 17,54 


=0,0182. 


Concentrația molară a soluţiei este: 
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10004,p — 1000рх, 1000-1,01-0,0182 


с, = 


n,M,*nM, x,M,+x M, 0,0182:60+0,9818:18,016 


_ 18,382 
18,78 
Deci: 


= 0,98mol/l 


II = RTc = 0,082 .313 -0,98 = 25,15 atm. 


7.3.10. Presiunea osmotică a unei soluţii apoase (foarte diluată) de 
zaharoză este egală cu 2,47 atm la temperatura de 30*C. Volumul molar al 
apei la această temperatură este 18,10 ml/mol. Calculati: 

a) fractia molară a substanţei dizolvate; 

b) presiunea de vapori a soluţiei la temperatura de 30°C, ştiind cà la 
această temperatură presiunea de vapori a apei este 17,574 mm col. Hg; 

c) punctul de fierbere al acestei soluții la presiunea de 1 atm, ştiind 
că valoarea constantei ebulioscopice a apei este egală cu 0,513 grad/mol. 
Se consideră soluția ideală. 


Rezolvare: 
a) Din expresia presiunii osmotice pentru soluţii diluate cu comportare 


ideală: 


near. 


unde: 


V 
V, este volumul molar al solventului pur. 


TIV,  247.-18,0-10? 
© RT 082.303 
b) Din legea lui Raoult: 


0 


x =L Ң = PP - Рх, B -x), 


p? 


Р, = 17,574(1- 1,8- 10°) = 17,542atm. 
c) Din AT,=k, : m, 


n,:1000 _  x,.1000 х, 1000 


nM,*nM, xM,*xM, М, 


AT, 


T 


1000 :1000-18-10? 
„10002, _ 0,513-1000-18-10° _ озь 
M, 18,016 


-k 
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Temperatura normală de fierbere a soluţiei va fi 100 + 0.051 = 
100,051?C. 


7.3.11. Dizolvánd 2,4709g de naftaliná in 60,5g cloroform, punctul 
de fierbere al soluţiei este mai mare cu 1,2ргайе față de cel al 
cloroformului pur. La dizolvarea unui gram dintr-o hidrocarbură in 
70,2 g cloroform, punctul de fierbere al soluţiei creşte cu 0,71 grade. 
Care este masa molará a acestei hidrocarburi. 


Rezolvare: 
TM,g .128- 
б = ka. 1,2°1/8-653 = 3,760grad/mol. 
т 10002, 1000. 2,4700 
1000k, g, : : 
ИЙ. = 000k. g,  3,760.1000 I _ 75 5g/mol. 
ü АТ е, 0,71-70,2 


7.3.12. La ce temperatură fierbe о soluție 50% zahăr (C12H22011), 
dacă constanta ebulioscopicá a apei este К, 70,52 grad/mol. 


Rezolvare: 

k, -1000g, _0,52-1000-50 _ 5°С 
gM, 342.50 

T, =100+1,5= 101,5" C. 


v, =k m 


7.3.13. Sá se calculeze constantele ebulioscopice pentru apá si 
benzen cunoscánd urmàtoarele date: 


(°С) T(K) A'H(cal/mol) M k.(exp) 
(grad/mol) 
apà 100 373,16 9717 18.01 0,5151 
benzen 80,1 35326 7350 78 2,64 
Rezolvare: 
Constanta ebulioscopică: 
КТО) M, 


° 10004 н" ` 
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_ 1,987(373.16 -18,01 


keno = 0,512grad/mol; 
B 1000-9717 
9 27% 
Каси, = s авай а 2,62grad/mol. 
cs 1000-7350 


7.3.14. Temperatura de solidificare a benzenului pur este 5,4°С, iar 
căldura latentă de topire este 30,2 cal/g. 

О soluție care contine 6,054 р dintr-o substanță organică 
(ncelectrolit) în 1 000 g benzen are temperatura de solidificare mai 
scăzută cu 0,1263 grade faţă de benzenul pur. Să se calculeze masa 
molară a substanței dizolvate. 


Rezolvare: 
p „АФ М, ROC? 19872786) 


= = 51,07grad/mol. 
AH, -1000 1000-7; 1000 -30,2 

z, -1000 

AT -k.mz Кү. BID 
gM, 

k.g,-1000 5,107-6,054- 
M, =— #100 =2107-0054-1000_ 244.,79g/mol. 
и g,AT 1000 -0,1263 


7.3.15. Să se calculeze constanta crioscopică a apei, ştiind că 
temperatura ei de congelare este 273.2 K, iar căldura de topire a apei pure 
este 1 438 cal/mol. 


Rezolvare: 
Constanta crioscopică are expresia: 
2 КОТ)? M, _1,987(273,2)°18,01 


k 
° АН? 1000 1438-1000 


= [,858grad/mol. 
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Probleme propuse 


P.1. Determinati temperatura si presiunea punctului triplu pentru 
arsen. dacă, pentru arsen lichid, tensiunea de vapori în functie dec 
temperatură este dată de ecuaţia: 


lg P(mmHg) = — 2450 + 6,69 


si pentru arsen solid de: 
6947 


lg P(mmHg) = — + 10,5 


R. 1 091,7 K(818,5*C); 36 atm. 

P.2. La 0°C căldura latentă de topire a gheții este 80 cal/g, iar 

căldura de vaporizare a apei este 567 cal/g. Să se calculeze căldura molară 
de sublimare a ghetii. 

R. 11 646 cal/mol = 48,68 kJ/mol. 

Р.З. La 34,5?C tensiunea de vapori a iodurii de etil este 200 mmHg, 

iar la 53°С este 400 mmHg. Sà se calculeze cáldura medie de vaporizare 
in intervalul 35 -53?C. 

К. 7 468 cal/mol 231.22 kJ/mol. 

P.4. Prin dizolvarea a 82g CHCI; in 400g eter, punctul de fierbere se 

ridică cu 0,665. Să se calculeze masa moleculară a CH3Cl. Se dă 
ke eter = 3,88 grad/mol. 

К. 119,5g/mol. 


P.5. La ce temperatură fierbe o soluție de sare în apă, dacă la 0,5kg 
apă s-au adăugat 50 g sare de bucătărie. Se dă ke apa=0,515 grad/mol. 


К. 100,88?C. 
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P.6. Să se calculeze masa molară a naftalinei, ştiind cá o soluţie 
care contine 6,4g naftaliná in 500g benzen are punctul de fierbere mai 
mare cu 0,264°С decât al solventului pur. Se dà К, |. н, =2,64grad/mol. 

Но 


К. 128g/mol. 


Р.7. Să se calculeze scăderea temperaturii de congelare față de 
solventul pur produsă prin dizolvarea a 1,17g NaCl în 50g H20. Se dă 
Косара 1,858 grad/mol. 


К. 0,7432°С. 


P.8. Sá se calculeze temperatura de congelare а serului fiziologic 
(8.6% NaCl), ştiind că ke 71,858 grad/mol. 


К. 2,98°С. 


P.9. La dizolvarea а 0,6g dintr-o substanță nevolatilă (neelectrolit) 
in 25 р apă, temperatura de fierbere a soluției creşte cu 0,204 grade. La 
dizolvarea 0,3 g din aceeaşi substanță in 20 g benzen, temperatura de 
fierbere a soluţiei creşte cu 0,668 grade. 

Să se determine constanta ebulioscopică a benzenului, dacă pentru 
apă, constanta ebulioscopicá este 0,512grad/mol. 
R. 2,67grad/mol. 


P.10. Să se calculeze constanta crioscopicá a benzenului ştiind că 
temperatura lui de congelare este 5,45?C, iar căldura sa de topire este 30 cal/g. 


R. 5,14 grad/mol. 

Р.11. La 25°С presiunea osmotică a unei soluții apoase de 
O-lactoglobulină care contine 1,346g proteină pentru 100ml soluție este 
9,85 cm coloană de apă. Să se determine masa molară a proteinei 


(Papa=0,9970g/cm°). 


R. 34,6kg/mol. 
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P.12. La 27°С presiunea osmotică a soluției de zahăr este 800 mmHg. 
Determinati presiunea osmoticá a acestei solutii, la 0°С. 


R. 728 mmHg. 


P.13. Câte grame de glicerină trebuie dizolvate în 0,00 1m? apă, pentru 
ca presiunea osmotică a soluţiei obţinute la 17°C să fie 2026-10? N/m’. 


К. 7,83g. 


P.14. La 17°C presiunea osmotică a unei soluții care conține 0,125g 
uree in 25 ml apă este 2,006- 10°N/m?. Calculati masa molară a ureei. 


R. 60g/mol. 


P.15. La 25°C presiunea de vapori a apei este 23,76 mmHg . Care 
va fi presiunea de vapori a apei deasupra unei soluții care conține 6g uree 
dizolvată în 180 g apă. 


R. 23,52 mmHg. 

P.16. Ce cantitate de iod rămâne într-un litru de soluție apoasă, care a fost 

saturată cu iod la 18°C, după agitarea soluției apoase cu 100 cm" CS? 

Solubilitatea iodului la 18°С, in ара, este 0,28g/l. Constanta de distributie a 
iodului între apă şi CS; este 590. 


В. 4,6:10?g. 


Tabele auxiliare 


Tabelul 1 
Factori de conversie pentru diferite exprimări ale concentraţiei într-o 
soluție formată din r componenți 


Con- X, m, C; 


x | т, M с, 


0 X # r 
10002, ym, — 10000 Y (M, - M, X, 


M, E 
— J === 
n, 1000x, 1 ё, 


М x, NM, 
7 1000 
6 1000 px, pm, | 
= = m M 
Ухм Р 1+ и 
; 7 1000 


Anexe 


Tabelul 2 


Factori de conversie ai concentrației in diferite exprimări , pentru 
soluții binare 
зо. 


Соп 


» т €; 
cen- 

tra- 

па 

Хз | М m, М |с, 


1000+ Mm, |1000p —c,(M, — M.) 


т 1000x, | 


с, 
М (l — x; _ M, 26 
1000 
ca 1000 рх, pm, | 
M +x,(M,-M.) Ma M, 
1000 _] 
Tabelul 3 
Valorile numerice ale constantei universale a gazelor, R 
ere/mol:K abs) J „тог K 


ГК! сташ тог K^ | latmmor"K" 
mol K 


[Valori [8314440 [83144 1.98719 82.0567 


0.0820547 


Tabelul 4 


nităţi de măsură ale presiunii 
Чуп ст Тот am at 
(mmHg) (fizică) (atm tehnică), 
Кееп? 
1 dyn/cm š 50062; 9.86923-10° ]1.01972-10* d 1.01972-107 
0,986923 1.01972 я 1.01972-10* 
13157910. 1135951107. | 1.333 13,5951 


1 atm (fizică) К 5.10% „01325 d Eu 1.03323 


3323 01325 1,03323-10' 
1 at (atmosferă 


tehnică), kate” Ñ * [0.980665 35559-10? [0.967841 1 80665 10% 


INM? 107 ^ |9.86923.10* |1.01972-10* 0.101972 
| kefrm`(mmH;O) .0665 9,80665-107 |7.35559-102 |9.67841.105. | 10" .80665 1 


* Pentru acceleraţia gravitației s-a luat valoarea standard g = 980.665cm/s. independentă de latitudinea geografică 


Tahelul 5 
Unităti de măsură ale energiei* 


Unităţi Termice Flectrice Mecanice 


сайн) cal NBS*** |е 10 habs) Шапо KWh(abs) [kgfm Гат 
2 4 5 6 7 8 
сац 0.99909 1.0004 4.1833 107 11847 1.1626.10^ [0.42680 4.1308 


lcal(int) 1.0003 1.0007 4.1868-10 4.1860. 1.163010 [0,42693 4,1318 


calNBS — [0.99964 0.99933 44840107 [4.1832 1.16222.10^|0.426649 — |4.1293. 


L L 


Verg 2.3892 10* [2,3885-10% [2.39006 10" | 1 9.9981-10* [2.7777 10 1.01972-10* [9,8692 
107 abs) 
Tin) [023896 [0.25889 [0.23905 [10001910 23782107 [0.101991 [9,8701107 


IkWh(abs) |8.6011-10° [8.698510 [8.604210 [|3.60000.10" |5 599310 1 3.67098-10* | 3,5529-10° 


Ikefm 9.80665 107 |98047 40710" 9,67838.107 
L— 
101325 10° [1.01316 10* [2.81450 107 | 10- 


ат 


* Unitátile internationale (int) au fost selectionate prin intelegere internațională in raport cu standardele de laborator si s-au considerat , in anul 1908, 
echivalente cu unităţile absolute(abs). Astăzi, în urma creşterii preciziei măsurătorilor, unităţile internationale nu mai concordă cu cele absolute, aşa 
cum reiese şi din acest tabel 

**calı (caloria la 15°C) reprezintă cantitatea de căldură necesară creşterii temperaturii unui gram de apă de la 14.5 la 15,5°С. 

***caINBS (caloria termochimică) sau caloria standard, definită de Biroul National de Standarde din Washington. s-a luat egală cu 4.1840 J abs. 
Din definiţie apare evidentă independenţa calorici termochimice de capacitatea calorică a apei. Dacă nu se fac alte specificaţii in textul lucrării. 
noţiunea de calorie se va utiliza în accepțiunea caloriei NBS. 
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